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Résumé

Dans le but d’améliorer les processus de traitement des eaux usées, la photocatalyse

hétérogéne est la meilleure méthode pour éliminer les composés organiques et inorganiques.

Le mémoire explore le processus de dégradation photo-catalytique du produit
pharmaceutique la CFZ, qui est un antibiotique largement utilisé, en présence de

photocatalyseur.

Notre étude vise a évaluer ’efficacité d’un photo-catalyseur sous I’influence de la lumiére
visible. Nous avons utilisé un matériau oxyde, qui a été synthétisé au laboratoire par voie
hydrothermale. Le matériau préparé a été caractérisé par MEB, DRX, BET et UV-vis solide.
Nous avons mené une étude d’application photocatalytique de ce photo-catalyseur sous
I’irradiation visible. Plusieurs parameétres sont analysés, tels que la concentration, le pH de la

CFZ en solution en présence de ce matériau prepare.

Les résultats obtenus démontrent une dégradation photocatalytique de la CFZ d’environ 91%
apres 180 minutes, a une concentration de 17 mg/L, avec des taux de dégradation variables en
fonction des conditions expérimentales. Cette étude fournit ainsi des donnés importantes pour
la mise en place de processus de dégradation photo-catalytique plus efficaces visant a éliminer
les antibiotiques de I’eau et de ’environnement. La cinétique d’adsorption ainsi la photo-

dégradation du CFZ a été modélisée et étudiée.

Mots clés : Photocatalyse hétérogéne, hydrothermale, photo-catalyseur, lumiere visible,
CFZ.

Abstract:

With the aim of improving wastewater treatment processes, heterogeneous photocatalysis is
the best method for removing organic and inorganic compounds.

This thesis explores the photo-catalytic degradation process of the pharmaceutical product

cefazolin, a widely used antibiotic, in the presence of photo-catalytic catalyst.

Our study aims to evaluate the efficiency of a photo-catalyst under the influence of visible
light. We used an oxide material, which was synthesized in the laboratory by the hydrothermal
route. The prepared material was characterized by SEM, XRD, BET and solid UV-vis. We have
carried out a photocatalytic application study of this photo-catalyst. Several parameters were
analyzed, such as the concentration and pH of cefazolin in solution, both with and in the
presence of the material.




The results show a photocatalytic degradation of cefazolin of around 92% after 100
minutes, at a concentration of 20 mg/L, with degradation rates varying according to
experimental conditions. This study thus provides important data for the development of more
efficient photo-catalytic degradation processes aimed at removing antibiotics from water and
the environment. The adsorption kinetics and photodegradation of cefazolin were modeled and

investigated.

Key words: Heterogeneous photocatalysis, photo-catalyst, hydrothermal, visible light,

cefazolin.
uadlal)
A3k Juadl Guilaiall je gl sl aay o oanall Copeall slis dadlas Slilee Gaund Jal (16
L sadanll ye 54 puanll SIS Hall A 5Y
G Siae g5 Ods Yl AVasall giiall A suall (g el @S dlee da kY o2y CaESI
Eea e gy (A ahdial) sl s,

Lgrsiaa ai 2l Bale Laddial | 5 jall ¢ guiall pili Cons i gudall iaall 36l apd ) L) )3 Coags
Aol 525 sl 3alall Cana 5 3 Aile 3yl e dlee DA (e il 4 SEM 5 XRD 5 BET
SUV-vis solide. a2 el glady) cind Jguall Siaadl 13¢] 5 guall Gadaill Agpndat il 50 Uy al
5 panall Balall 028 25a g (8 Jlaall (3 ol g el dm gas An ja g S 5 Jle el b Bae paal,

Ofaale 17 5 55 3883 180 e U i %91 Aty Gl 5 Hlipeall U guia 1 i Mot geilisl) &yl
Clalee kil dage by A jall 038 85 ¢ il s Ay yauill Ja g il 88 5 Jlaill ¥ axe DR 1

Auly0 g dadal &8 Al g olaall (e Ay guadl Cilaliaall (e (aliil) ) Coags 5SS 5 gaia (s jaiad Jla
Ol ol (5 guzal) Saill 5 ) JiaY) A4S s,

(sl Jinall ( Al gl jall sl el (Guiladdl je sl sl dalidall clalsl)

Ol s il ¢ 2 yall ¢ suall,




Tables des matiéres

TABLE DES MATIERES
Remerciement
Dédicace
Résumé
Abstract
gdlall
INErOAUCTION GENEIAIE ......oeiiiieiiie et 1
Chapitre I : Apercu bibliographique sur la pollution organique et leur traitement
PAI PO A Lt aaaaa 4
R 1 0o [0 Tox {0 o PR PPPR 4
[-2 : La pollution OrganiQUE ..........ccueiuieiiiiie e 5
[-2-1 : La pollution organique persistants POP ...........ccccoiiiriiiiieiese e 5
I-3 : La pollution par les produits pharmaceutiques ..........cccceveevivieeeiiieeesiieeenn, 5
[-3-1 : LeS antiDIOtIQUES .......eeiueeiecie ettt 6
[-3-2 : Les anti-inflammatoireS .........ccuevviieiiere s 7
I-4 : Stabilité et dégradation du produit pharmaceutique............cccccoeevvveiiivenenne, 7
[-4-1 : La temMPErature EXIEIME ......cveiveeiecie ettt nae e 7
e I 10 111« 1< RS PR 8
[-4-3:BIOCONTAMINATION .....ovviiiie et 8
I-5 : Traitements cCoNVENtIONNEIS .......c..oooiiiiiiie e 9
[-5-1 : Traitements phySiCO-CRIMIQUES .........couiiiiiiiiiiiirieee e 9
[-5-1-1 : Coagulation FIOCUIAtION & .........coeiiieiecicce e 9
[-5-1-2 : Filtration Membranaire...........cccoccovveieeeniiese e e 10
[-5-1-3 1 AASOIPLION .ottt 10
[-6 : Les procédés d'oxydation aVanCesS : .........ccceeueereeiieriieenee e e 10
R I T i1 1 o] S SS 10
[-6-2 : Les principaux procédés d’oxydations avanceées ...........c.cuvvrverinirenieniennnennn 11
I-7 : Généralité sur la photocatalyse h&térogene.........ccccocvvveviiieiieeiieieen, 13
e R I T 101 o] o SRR 13
I-7-2 : Principe de la photocatalyse h&terogene...........ccccvvvveiieve e 14
[-7-3 1 L€ SEMI-CONUUCTEU .......eeivierieieieieeieseesieesieetee et re et e e e sneesne e nnes 16

I-7-4 : Les Principaux Paramétres influencant la dégradation photo-catalytique....... 16




Tables des matiéres

[-7-4-1 2 L'OXYGENE ..ttt sttt bbbttt b et b 16

[-7-4-2 1 La teMPEIATUIE.....c.eivieieeiiite ettt 17

[-7-4-3 : Le pH du milieu réactionnel ... 17

[-7-4-4 : La concentration de CatalySEUIS .......cccvevveieeieeiie e 17

[-7-4-5 : la concentration de pOHUANTS............ccceevieiiece i 17

[-7-4-6 : L’intensité du flux IumineuX .........ccoceeiiiiiiiiiciiceeee e 17

[-7-4-7 : La loNQUEUT d'ONUE .....cveciecieeie e 18

[-7-4-8 : La masse du CatalySBUI ........c.ccviieieeii e 18

[-7-5 : La photocatalyse SOIAIIE ..........ccueiiiiiiii e, 18

[-7-6 : L application de photoCatalyse ........c.cecveriiiiieiiieiiesie e 19

[-7-7 : Les avantages de photocatalySe ..., 20

I-7-8 : Les inconveénients de la photocatalyse..........c.ccovevvivieiieiicic e 21

[=7 2 CONCIUSTON ...t 23
Chapitre 11 : Matériaux et méthode............cccccevviviiiie i 25
=202 INErOTUCTION L 25
[1-2: Produits ULHTISES ....ocuveeiiiiiieiiieie e 25
[1-2-1 1 L& CETAZONING ... 25

[1-2-1-1 IDEFINTTION ..t 25

[1-2-1-2 :Propriétés physico-chimiques de céfazoline...........ccocoevieneinccieicnne, 26

[1-2-1-3 :Utilisation de CEFazoliNe...........coeiiieiiiie e 26

[1-2-1-4 : TOXICité de CEFAZOIING .......oivevieiiieeece e 27

[1-2-1-5 :: Mécanisme de dégradation photocatalytique de la céfazoline............... 27

[1-2-1-5 : L’effet des bandes dans la spectroscopie UV-VIS ........ccocervninnniniennne, 29

[1-2-3 : Produits Chimiques UtHHISES ..........ccviveiieii e 30

[1-3 : MatériauxX et MEthOUES. .......c.eeiiiiieiiiee e 30
[1-3-1 : Spectrophotometre UV-VIiSiDIe ..., 30

[1-3-2 : Réacteur photoChiMIQUE ..........covviiiiicce e 31

11-3-3 : Appareil de Centrifugation............ccoieiiiiiiieie s 32

[1-4 : Méthodologies eXperimentale..........cccocvveiiieeiie e 32
[1-4-1 : MOAE OPEIALOINE ....cuveveeiece ettt e re e ens 32
[1-4-2:Préparation de la solution du Céfazoling............c.coovieiiiiniiin e, 33

[1-4-3: Méthode d’analyse..........covuiiiiiiiiiiiiiii s 33




Tables des matiéres

I1-4-3-1 : Analyse des solutions de céfazoline par spectrophotométrie UV-Visible

.......................................................................................................................................... 33
[1-4-3-2 : Analyse par le PH MEtre..........ccoiiiiiiie e 34

[1-4-3-3 : Détermination de la longueur d’onde de CFZ.........c.coccvvviiiiiiiiiiiiinennne, 34

[1-4-3-4 : Courbe d’étalonnage du CFZ.........ccccooviiiiiiiiiiii e 35

[1-4-3-5 :Synthese et préparation de Materiau ...........cccveveveereeresiese e 36

[1-5- : La Cinétique d’adSOTPLiON .....coiveiiiiieiiiiieeiiie et e e siee e 37

[1-5-1 : SySteme SANS [aMPE.....coeiiiiiieireee e 38

[1-5-2 : SYStEME AVEC TAMPE ..o 38

[1-5-3 : Isotherme d’adSOrPtion........cciueeiiiiiiiiii i 38

11-5-4- :Les types d'isotherme d'adSorption ...........cccceeveveviieiieie s 39

I1-5-5 : Les mode¢les d’isotherme d’adSorption..........cccvevvveeiiveniiiessnines e 40

11-6 : Cinétique de la photo-dégradation de CFZ...........cccovevieviciciicceee e 41

[1-6-1 :En absence du catalyseur (photolyse direCte)..........cccovvecerineinienenicnnne, 41

[1-6-2 :En présence de matériauXx MSIB .........ccccoceiiiiiiii i 41

11-6-3 :Effet du pH de 12 SOIULION.........cceiiiiiee e 42

[1-6-4 :Effet de SCAVANQET .....ccvveieceeceee e 42

-7 2 CONCIUSION ..ottt ettt e e e e nree e 42
Chapitre 111 : Résultats et diSCUSSIONS........cccvveiiieeiiieiiie e see e 44
TH-102 INErOAUCTION .o e 44
I11-2 : Caractérisation d’un Matériaul .........cuevveeiiiivreieesiiiiiieesssiiiie e siereee e enes 44
[11-2-1 : Par Microscope Electronique a Balayage (MEB) .........ccccooeviiniiicnienienenn 44

[11-2-2 2 ANAlYSE PAr DRX ..o 45

[11-2-3 :Par Spectroscopie UV-ViS-SOIITE .........cccoeiiiiiiiiiiicee e, 47

[11-2-4 1 Par mesure de 18 tEXTUIE .......ooiiiieic e 47

-3 : Cinétique d’adSOrPLION .......ovvvvvie i 49
[11-3-1 : Détermination du temps d’équilibre d’adsorption ...........cccoceeveviverieeieeniennn. 49

[11-3-2 : Modélisation de la cinétique d’adSOTption .........cccevvueereiiiiienieeiiie e eieesienn 50

[11-3-3 : Isotherme d’adSOTPLion ........c.ccieiiiiiiiiiiiee e 53

[11-4 : Etude de photo-dégradation du CFZ .........cccccocveviiiiiieeiie e, 56
[1-4-1 : Etude de I’effet de I’absence de matériau (photolyse direct) ..........c.ccoceeveeee. 56

[11-4-2 : Etude de I’effet de la présence de mat€riau. .........cccoovevvriiiieiiniinic e 57

I-4-3 : Modélisation de la cinétique de photo-réduction.............ccccceevveveiieiicieennee, 59




Tables des matieres

I11-4-4 : Effet du pH de la solution sur la réduction du CFZ...........ccoccoiiiiiiinnne, 63
111-4-5 : Identification des espéces responsable a la photo-dégradation de CFZ........ 64
I11-4-6 : L’étude de la réutilisation de la photo-catalyseur .............cccoiiiiiiiicnenn, 65
L O ] o= U= TS o USSR 66
CoNCIUSION GENETAIE ......eeieie e 68

Réferences bibliographiqUES..........cocveiiie e 68




Listes des figures

LISTE DES FIGURES

CHAPITRE I : APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA POLLUTION
ORGANIQUE ET SON TRAITEMENT PAR POA

Figure I- 1: Représentation du cycle des polluants pharmaceutiques ..........ccccocevvevvecieceenenn, 6

Figure I- 2: conséquences de non respect des conditions de transport et de stockage des produits

PRAIMACEULIGUE ...ttt bbb 9
Figure I- 3: Schéma du mécanisme de dégradation photo-catalytique ..........c.ccccceevveevvenenne. 15
Figure I- 4 : Photo-réacteur pilote solaire totalement autonome ............ccccceeveeeeeieceeceeenee, 19

CHAPITRE II: MATERIAUX ET METHODES
Figure I1- 1 : Image représente la structure de B-1actame .........ccocooveveiiiiiiiicee, 27

Figure IlI- 2 : Les voies proposées pour la dégradation photocatalytique du CFZ par un

SEIMIAUCTEUL ..ottt ettt e e et oo ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e see e eeeeeeeeeeeaaeees 28

Figure Il- 3: Schéma représentant ’effet de la planéité et la conjugaison sur la position et

I’intensité des pics d’absorption dans le spectre UV- visible............ccocooiiiiiiiiicnenn, 29
Figure 1l- 4: Image de 1’appareil spectrophotomeétre UV-Vis de laboratoire..............cccccveee. 31
Figure 11- 5: Image Appareil de centrifugation ............ccccoov e 32
Figure I1- 6 : Image de I’appareil de pH MEtre.........covvviriiiiiiiiiiiceee e 34

Figure I1- 7 : Présentation de la structure ainsi le balayage de spectre UV-vis de la CFZ ...... 35
Figure 1l- 8 : Image représente la courbe d’étalonnage du (CFZ) a A max=272.5 nm............. 35

Figure 11- 9 : Synthese de matériau MSIB............cccoooiiieii e 37

CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure I11- 1 : Images par Microscope Electronique a Balayage (MEB) a différent
agrandissement de IMSLB. .......ccoiiiii i 45

Figure 111- 2 : Diffractogrammes de matériau Préparé. ...........coceeeeeveiieeieeieseese e see e 46




Listes des figures

Figure 111- 3:(a) Spectroscopie UV-vis solide, (b) Kubelka-Munk au carré en fonction hv des

MALETTAUX PIEPAIES ....e.vveveeereceeeiteeste e s e et e e st et e e st e et e e seesre e teaseeateebeaseesaeesseeneeaneenseens 47

Figure 111- 4: Isotherme d’ Adsorption-Désorption de N2 a 77 K par 1’oxyde synthétisé par
VOIE NYArOtNEIMAIE........iiiiice e 48

Figure 111- 5 : Cinétique d'adsorption du (CFZ) .........coerriiiieiineieieeseeese e 50

Figure 111- 6: Application du modele cinétique du pseudo-premier ordr(a) et second ordre (b)
de 1’adsorption dU(CFZ) .......ooiiiiiiiii et 52

Figure I11- 7 : Isotherme d’adsorption du CFZ par les deux matériaux ..........cc.covvvrvrvreenenne. 53

Figure I11- 8 : Représentation du modeéle linéaire de Langmuir (a) et Freundlich (b) a
I’adsorption du CFZ par MSLB..........cccvoiiiiiiicie e 55

Figure 111- 9 : Photolyse de la CFZ dans le réacteur de laboratoire. ...........c.ccoeeveviiecieennenne, 57

Figure 111- 10 : Cinétique de dégradation photo-catalytique du CFZ par le matériau a
dIffErentes CONCENTIALIONS .......cc.ciiiieiicecieee e 58

Figure I11- 11: Spectre de balayage de CFZ a 17mg/L apres photo-dégradation en présence de
MS-1-B a 1g/L sous I’irradiation visible d’une lampe...........cccccevveriiiiiiieneec e 59

Figure 111- 12 : Application du modele linéaire de cinétique du pseudo premier ordre a la

photo-dégradation du CFZ par différentes CONCENtrations. ...........cccccevevevervsveeeseesiennn, 60

Figure 111- 13 : Application photocatalytique du modele linéaire de Langmuir-Hinshelwood

SOUS 1’1rradiation VISIDIE. ......ccuviiiiiiiiiei et 62
Figure 111- 14 : Effet du pH sur la photo-dégradation de CFZ (17mg@/L)......cccccevvevviveieenenne. 63

Figure I11- 15 : Identification des especes actives avec différent scavengers sur la photo-
dégradation de CFZ a 17 mg/L sous la lumiere Visible...........ccocoveieieiiiiiniiiicccen 65

Figure 111- 16 : Etude de la stabilité de MS1B dans la photo-dégradation de CFZ apres 5
utilisations sous lumiere visible, (Ci = 17 mg/L, pH = 6,75, rapport solide/solution =
o 7 ) TSR U PPV PRTPRURPRTPRIN 66

Figure I11- 17 : La comparaison de ’efficacité de MS1B dans la dégradation s des différents

polluants soUS IUMIEIE VISIDIE ..........cooiiiiieic e 67




Listes des tableaux

LISTE DES TABLEAUX

CHAPITRE | : APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA POLLUTION ORGANIQUE
ET SON TRAITEMENT PAR POA

Tableau I- 1 : Représentation de classification des procédés d’oxydation avancée ................ 12

Tableau I- 2: Présente les résultats de photo-dégradation de CFZ par différents photo-

catalyseurs SEloN 18 TIEEIAtUIE ..........cooveeiiieee e 23
CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES
Tableau I1- 1: Les propriétés chimique de CFZ ..........cccoiiieiieiececce e 26
CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS
Tableau I11- 1 : Présente les parametres de mailles de matériau preparé...........ccoceovverereennnne. 46

Tableau I11- 2: Propriétés texturales de matériau synthétiseés par voie hydrothermale préparé par
adsorption-désorption de N2 @ 77K .....ccvci e 49

Tableau Ill- 3 : Les paramétres des deux modéles appliqués a 1’adsorption du CFZ par un

INMAEETTAU ..ottt ettt et e e e e e e e et eeeeeeeeeee et eeeeeeeeee et eeeeeeeeeeeaaeereeeeeeeeeeanaarereaees 52

Tableau I11- 4 :Les paramétres de deux modéles appliquée aux isothermes dadsorption de la
CRZ PAr MSLB ...ttt ettt st ere bt nean s 56

Tableau I11- 5 : Présente les paramétres cinétiques de la concentration initiale et de matériaux
sur 1a photo-réduction de Cr(VT) ..o 61

Tableau I11- 6 : Les paraméetres du modele linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqué a la

photo-décoloration de CFZ par le matériau sous 1’irradiation visible. ..........c.ccovvveennnn. 63




Listes des abréviations

LISTE DES ABREVIATIONS

CFZ:

POA:

POP :

TOA :

HR :

TiO2:
HO" :

HTP:

HO2" :

ht*:

uv:

CdS:

CP:

RSM :

ANN :

TSN :

ZSM :

pH :

BET :

kapp :

Céfazoline

Procedes d’oxydation avancée
Pollution organique persistante
Technologies d'oxydation avancées
Humidite relative

Dioxyde de titane

Radical hydroxyle
hydrothermale

Radical superoxyde

Radical hydro-pyroxyle
Electron

Trou positif

Ultraviolet

Sulfure de cadmium

Couple photocatalytique

La surface de réponse

Réseau neuronal artificiel
Nanomatériau de support
Zéolite

Potentiel d’hydrogene
Brunauer-Emmett-Teller

Constante de vitesse apparent




Introduction générale

Introduction Générale

Prés de trois quarts de la surface de notre planéte sont recouverts d’eau, mais la majorité
est salée. L’acces a la ressource en eau joue un rdle crucial dans la nature [1]. L’expression
connue « 1’eau est la vie » ne peut étre considérée comme un simple slogan, car 1’eau est le
carburant quotidien essentiel pour tous les organismes vivants. Afin d’améliorer la qualité de
I’eau potable, du traitement des eaux usées et de la gestion des eaux pluviales, un montant de

150 millions d’euros a été alloué [2].

Depuis plusieurs années, une pollution accrue des eaux superficielles et souterraines est
observée, principalement en raison de I'activité humaine. Ces polluants sont constitués de rejets
industriels tels que les métaux, les colorants, les produits chimiques et les déchets de produits
pharmaceutiques (produits vétérinaires et molécule thérapeutiques telles que les antibiotiques
les anticancéreuse et les hormones de synthése) et phytosanitaire (produits de traitements
agricoles, tensioactifs). Il semble qu’une alternative prometteuse soit le traitement des eaux
usées pour leur réutilisation. Cependant, I'utilisation de ces eaux usées nécessite le respect des
lois en vigueur. Dans ce jour-13, 1a préservation de 1’environnement contre les polluants consiste
a mettre en ceuvre des mesures visant a limiter ou a éliminer les impacts négatifs des rejets sur

les écosystemes naturels, notamment en réduisant leur présence dans les eaux et les sols.

Les méthodes de traitement varient en fonction de la nature et de la quantité de la
pollution. Certains polluants sont facilement déegradés. De plus, certains polluants peuvent se
dégrader partiellement en produisant des composés intermédiaires stables, potentiellement plus
toxiques que le polluant d’origine, tandis que d’autres comme les produits pharmaceutiques,
leur deversement cause une préoccupation majeure parmi les diverses sources de

contamination, en raison de leur nature persistante [3].

Notre étude se concentre sur la céfazoline, il s’agit d’un antibiotique largement utilisé et

plus difficile a décomposer, qui est spécialement développé pour provoquer des effets dans les
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organismes vivants. Il n’est pas surprenant qu’un nombre croissant d’études démontres que les
produits pharmaceutiques ont des effets secondaires sur la faune et la flore et sur la santé de

I’écosystéme, ils sont extrémement tres stables.

Pour éliminer les produits pharmaceutiques des eaux usees, on utilise diverses méthodes
comme I’oxydation thermique, 1’adsorption sur charbon actif, la coagulation- floculation ou
encore la separation par membrane. Cependant, ces méthodes ne dégradent généralement pas
complétement les produits pharmaceutiques en faible concentration, mais le déplacent
simplement d’une phase a une autre, et certains peuvent générer sous les produits toxiques. Il

est donc nécessaire de développer des solutions alternatives efficaces et économiques.

Face a cette situation préoccupante, la communauté scientifique se mobilise et travaille
ensemble pour concevoir des méthodes novatrices, plus efficace afin d’¢liminer les polluants
organiques. Les procédés d’oxydation avancée (POA) représentent 1’une des derniéres avancées
dans le domaine du traitement de 1’eau, offrant une solution efficace. Ils permettent la
décomposition des molécules organiques récalcitrantes en molécules biologiquement
dégradables ou en composés minéraux tels que le CO> et I’eau. Présentent des effluents en
milieu aqueux en générant des radicaux extrémement réactifs et non sélectifs, comme les

radicaux hydroxyles.

Parmi celles-ci, on retrouve le traitement photo-catalytique émerge ainsi comme une
technologie privilégiée, largement adoptée pour la dépollution et I’intégration des eaux usées
en raison de son efficacité, de sa simplicité et de son co(t économique. Ces caractéristiques
attrayantes ont suscité un vif intérét de la part des chercheurs pour mieux comprendre, optimiser

et appliquer ce procédé a 1’échelle industrielle.

Cette technique repose sur I’excitation d’un semi-conducteur oxyde par une source
lumineuse ultraviolette, visible ou solaire supérieur a 1’énergie de Gap. Des pair électron/trou
se produisent créant ainsi des réactions oxydo-reduction avec les substances adsorbees sur la
surface du photocatalyseur. Ce dernier génére des radicaux libres qui conduisent a la photo-

dégradation compléte de polluent.
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L’objectif principal de notre travail a été basé sur la synthése d’un matériau semi-
conducteur par méthode hydrothermale et son application dans le domaine de la photocatalyse
hétérogene. L’efficacité photo catalytique du matériau préparé a été étudiée dans la dégradation

sous lumiere visible du produit pharmaceutique.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre présente une synthése
bibliographique sur la pollution organique particulierement les produit pharmaceutiques et leur

traitement par POA et par photocatalyse hétérogéne.

Le deuxieme chapitre présente d’une part les matériaux utilisés dans notre étude et d’autre
part fournit une explication approfondie des synthéses et méthodes expérimentales réalisé au

laboratoire de recherche.

Dans le troisieme chapitre, les résultats et discussions de 1’étude sur la cinétique de photo-
dégradation de céfazoline présence d’un matériau de synthése sous I’irradiation visible sont

exposes.

Une conclusion générale offre une synthese des résultats obtenus au cours de notre étude,

résumant ainsi les principales conclusions de notre travail de recherche.
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Chapitre | : Apercu bibliographique sur la pollution
organique et leur traitement par POA

I-1 : Introduction

La pollution organique provient genéralement de diverses sources, notamment : déchets
domestiques et municipaux, déchets industriels, agricultures, décomposition de la matiere
organique. Ces différentes sources de pollution organique peuvent avoir des impacts néfastes

sur les écosystémes aquatiques et terrestres, si elles ne sont pas correctement gérées et traités[4].

Pour traiter la pollution organique, deux approches principales sont généralement
utilisées : les méthodes de traitement conventionnelles et les technologies plus avancées, telles

que le procéde d'oxydation avancée (POA).

Les méthodes de traitement conventionnelles sont souvent utilisées pour le traitement des
eaux usées municipales et industrielles contenant des charges organiques importantes.
Cependant, les procédés d’oxydation chimique en solution aqueuse conduit a la formation

d’intermédiaire stables et plus toxique que la molécule initiale [5].

En revanche, les technologies d'oxydation avancée (POA) sont des méthodes plus
avancées et souvent plus efficaces pour traiter la pollution organique récalcitrante en faible

concentration conduisant a la minéralisation totale.

L’une des méthodes d’oxydation avancées les plus favorables, soit la photocatalyse
hétérogene. Ce dernier utilise des especes réactives oxydantes non sélectives comme le radical
hydroxyle HO, qui a un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants conventionnels comme
le Cly, le ClO2, etc. De plus, il n’est pas trés sélectif et réagit rapidement avec la majorité des
composés organiques en particulier la pollution pharmaceutique jusqu’a la formation de CO> et

H,0 [6].
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Dans ce chapitre, on a présenté un apercgu bibliographique sur la pollution organique et
pharmaceutique et leurs traitements par des méthodes conventionnelles ainsi par procédes

d’oxydation avancées.

I-2 : La pollution organique
La pollution organique se réfere a la contamination de I'environnement par des substances
d'origine biologique, telles que les déchets organiques produits par les étres vivants. Ces déchets
comprennent souvent des matieres organiques telles que les restes d'animaux et de plantes, ainsi
que les excréments. Lorsqu'ils ne sont pas correctement traités ou éliminés, ces déchets peuvent

entrainer une pollution de I'air, de I'eau et des sols [7].

Elle est consécutive au rejet dans des déchets humains, les Ecosystémes aquatique, les

animaux et de tout déversement de matieres [7].

I-2-1 : La pollution organique persistants POP

Les polluants organiques persistants, connus par leur sigle POP, sont des substances
toxiques rejetées dans I'environnement par diverses activités anthropiques. Ils ont des effets
néfastes sur la santé des écosystemes et la santé humaine. La POP est trés stable et peuvent
donc demeurer dans I'environnement pendant des années. Ils sont également bio cumulatifs, ce
qui signifie qu'ils peuvent se concentrer dans les organismes vivants. Certains produits de la
POP peuvent faire le tour du monde dans I'atmospheére. lls descendent dans les océans et les
étendues d'eau douce pour ensuite retourner, aprés évaporation, dans l'atmosphére ou ils
voyageront de nouveau pour descendre encore dans un nouvel endroit et finalement se

concentrer dans les climats les plus froids [8].

I-3 : La pollution par les produits pharmaceutiques
Les produits pharmaceutiques sont des substances utilisées a des fins médicales,

notamment pour le traitement, la prévention ou le diagnostic des maladies

A T’heure actuelle, plus de 300 produits pharmaceutiques de différentes classes

thérapeutiques (antibiotiques, des analgésiques, des anti-inflammatoires, des antihypertenseurs,
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des agents de contraste, anticancéreux, antidiabétiques, etc.) sont retrouveés dans

I’environnement [9].

La pollution de I’environnement par les produits pharmaceutiques proviendrait
principalement des effluents domestiques et également des effluents hospitaliers ou encore les
usines de fabrication et de conditionnement des médicaments [10].

I-3-1 : Les antibiotiques
Les antibiotiques sont des médicaments importants, utilisés dans le traitement de
infections bactériennes, constitue 1’'une des avancées majeures de la médecine humaine au XXe
siécle. Ils représentent 1’une des classes médicamenteuses les plus prescrites au monde en

médecine humaine [11].

La pollution par les antibiotiques est un probleme croissant et préoccupant dans le monde
entier. Elle résulte principalement de I'utilisation excessive et inappropriée d'antibiotiques dans

I'agriculture, I'élevage et la médecine humaine.

MEDICAMENTS CONSOMMES

—
il
Poliution accidentelle
Stockage
B LTI O, de déchets
sites de conditionnement]
Transfert vers Transfert vers Effluents | Boues
le compartiment les compartiments
“eau”™ “sol, eau™ ' '
Transfert vers Transfert vers
le compartiment les compartiments

“eau”™ “saol” [gépandage)
et “eau™

Figure I- 1: Représentation du cycle des polluants pharmaceutiques[12].
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I-3-2 : Les anti-inflammatoires
Les anti-inflammatoires sont des médicaments utilisés pour réduire I'inflammation dans
le corps et soulager la douleur. lls peuvent étre disponibles sous différentes formes, notamment
les médicaments en vente libre tels que I'ibuproféne et le naproxene, ainsi que les médicaments

sur ordonnance plus puissants.

La pollution causée par les anti-inflammatoires peut avoir plusieurs impacts sur
I'environnement, principalement en raison de leur présence dans les eaux et les sols suite a leur

utilisation et leur élimination.

Les anti-inflammatoires peuvent étre rejetés dans les eaux usées a travers les industries
pharmaceutiques lors de la fabrication des médicaments, ainsi que par 1’¢limination des
médicaments périmés ou non utilisés. Ces substances peuvent contaminer les cours d'eau, les
lacs et les océans. Méme a de faibles concentrations, ces composés peuvent avoir des effets
néfastes sur la vie aquatique, perturbant les processus physiologiques des organismes et

perturbant les écosystemes.

I-4 : Stabilité et dégradation du produit pharmaceutique

Un médicament est considéré comme stable lorsque ses propriétés essentielles ne
changent pas ou changent au moins dans des proportions tolérables au cours d’un certain temps.
La dégradation partielle est produite si I’effet thérapeutique n’est pas affecté, 1’utilisation du

principe actif et des excipients est autorisée [13].
Les principaux facteurs influencant la stabilité du produit pharmaceutique sont :

I-4-1 : La température externe
La stabilité physique et chimique des antibiotiques est influencée par la température.
L’augmentation de I’étre établies grace aux études de stabilité, qui varient en fonction de la
température de stockage prévue. Trois types de températures de stockage sont disponibles : le
stockage température peut entrainer des modifications structurelles qui peuvent entrainer une

diminution voire une perte de leur efficacité thérapeutique. La durée et les conditions de
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conservation d’un médicament peuvent a « température ambiante », qui s’éléve a 25+ 2 °C, le

stockage au réfrigérateur (5 £ 3 °C) ou le stockage au congélateur (-20 £ 5 °C) [14].

1-4-2 : L’humidité
La dégradation des médicaments est également influencée par I’humidité relative (HR).
Cela est associ¢ a la circulation de I’eau. On a donc démontré que lorsque la quantité d’humidité
dans un systeme de poudre augmentait, cela entrainait une détérioration des produits actifs.
Effectivement, une hausse de I’HR entraine une hausse de la disponibilité d’oxygene dissout
pour participer aux réactions d’oxydation, ainsi que de la quantité d’eau qui est responsable des

phénomenes d’hydrolyse [14].

1-4-3: Biocontamination
La majorité des traitements médicaux ne sont pas stériles. Il est donc possible que des
micro-organismes se trouvent et se multiplient dans le produit final, ce qui nécessite de
maintenir leur nombre en dessous d’un seuil spécifique. La contamination peut Se produire
pendant la production, méme si les mesures de précaution sont prises conformément aux bonnes
pratiques de fabrication. Il est également possible a la contamination qui se produise apres

I’ouverture et la fermeture de préparations multidoses [14].
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Produit
sensible

Lumiére

‘ Température
Humidité

Devient Dewent
Inefficace Toxique

Figure I- 2: conséquences de nom respect des conditions de transport et de
stockage des produits pharmaceutique [15]

I-5 : Traitements conventionnels
I-5-1 : Traitements physico-chimiques
I-5-1-1 : Coagulation Floculation :
La coagulation-floculation est un processus physico-chimique largement utilisé dans le
traitement de I'eau pour éliminer les particules en suspension, les colloides et d'autres impuretés.

Voici comment cela fonctionne :
a) Coagulation :

Ce processus implique I'ajout d'un coagulant, généralement un sel métallique comme le
sulfate d'aluminium (alun) ou le chlorure ferrique, a I'eau brute. Le coagulant forme des
particules plus grosses en regroupant les particules fines en suspension. Les particules en

suspension portent généralement des charges électriques de méme signe, ce qui les empéche de
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se regrouper naturellement. Les coagulants inorganiques les plus utilisés sont I’alun et chaux
[16].

b) Floculation :

Une fois que les particules ont commencé a se regrouper, le processus de floculation
intervient pour former des flocs plus gros et plus lourds. Cela est généralement réalisé en
ajoutant des produits chimiques de floculation, tels que des polymeéres organiques, qui agissent

en liant les particules en suspension pour former des flocons plus volumineux appelés flocs.

I-5-1-2 : Filtration Membranaire
La membrane de filtration est une fine barriére ou un matériau qui permet sélectivement
a certaines substances de passer a travers tout en bloquant les autres. Elle est couramment
utilisée dans diverses applications telles que la purification de I'eau, le traitement des eaux

usées, la filtration de I'air et les processus médicaux.

I-5-1-3 : Adsorption :
L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique qui se produit lorsqu’une molécule

adsorbable (adsorbat) interagit avec la surface d’un solide (adsorbant) [17].

Les interactions entre la surface de I’adsorbant et les molécules adsorbables et les
phénomenes de diffusion en sont la cause. Ainsi, elle est favorisée sur des matériaux qui ont
des surfaces importantes spécifiques. Les forces qui provoquent ce phénomene peuvent étre
physiques ou chimiques, agissant entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, ce qui entraine deux types
d’adsorption : ’adsorption chimique ou « chimisorption » et 1’adsorption physique ou «

physisorption » [17].

I-6 : Les procedés d'oxydation avances :
1-6-1 : Définition
Les procédés d’oxydation avancée ont été définis en 1987 par Glaze [18] comme «des
procédés de traitement des eaux a une températures ambiante et pression atmosphérique», dont

les quelles composés organiques thermodynamiquement instables sont éliminés [19]. Ces
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procédés sont des méthodes efficaces pour atteindre un haut degré d’oxydation faisant appel a

des intermédiaires radicalaires, particulierement les radicaux hydroxyles HO" [20].
Voici quelques exemples de procédés d'oxydation avancés :

v' Oxydation de I'ozone : L'ozone (O) est un puissant agent oxydant qui peut étre utilisé
pour décomposer les polluants organiques présents dans I'eau. Il est souvent utilisé en
combinaison avec d’autres processus pour augmenter 1’efficacité du traitement.

v" Oxydation par rayonnement UV : Dans ce processus, la lumiére ultraviolette (UV) est
utilisée pour générer des radicaux hydroxyles (OH"), qui sont des oxydants tres
réactifs. Ces radicaux libres attaquent les contaminants présents dans 1’eau et les

décomposent en composés plus simples.

Les procédés d’oxydations avancés sont couramment utilisés dans les installations de
traitement des eaux usées municipales et industrielles pour éliminer les contaminants difficiles
a traiter. Ils peuvent également étre utilisés pour traiter les eaux contaminées dans le cadre de
la décontamination de sites industriels ou de déversements accidentels. Ces technologies sont
généralement plus colteuses que les méthodes de traitement traditionnelles, mais elles sont plus

efficaces pour les faibles concentrations.

I-6-2 : Les principaux procédés d’oxydations avancées
Les POA offrent différentes possibilités de formation de radicaux hydroxyles : I'activation
peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Le Tableau I-1 présente

une classification possible des POA photochimiques.
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Tableau I- 1 : Représentation de classification des procédés d’oxydation avancée[21].

H202 / Fe®* Fenton

H202/ Fe?* (Fed*) UV Photo-fenton (photo catalyse homogene)

TiO2 /UV Photocatalyse hétérogene

O3/ UV Oxydation UV

H202/ UV Photochimie assistee

Nouvelles technologies Electrochimie, irradiation sous vide et sonochimie

(ultrasons)

Ghasemi M. et al. [22] ont synthétisé par une méthode facile visait principalement a créer
une cathode comprenant des nanotubes de carbone (CNTs) et de I’hydroxyde double nano-
couche de CuFe (NLDH) pour dégrader la céfazoline via le processus électro-Fenton. Le nano-
composite CuFe-NLDH-CNTs a été efficacement incorporé a la surface du graphite de la
cathode, augmentant la formation de HO< dans le réacteur photo-catalytique. L’ajout de CNT
dans la matrice NLDH a grandement amélioré I’efficacité de dégradation de la céfazoline (89,9
%) par rapport aux cathodes recouvertes de CNTs (28,7 %) ou de graphite nu (22,8 %) en 100
minutes. En présence de 15 mM d’éthanol, I’efficacité de dégradation a diminué a 43,7 %,
soulignant I’importance de HO-. Les conditions acides ont favorisé la dégradation, avec une
efficacité de minéralisation de 70,1 %aprés 300 minutes. La détection des sous-produits
intermédiaires a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse et spectroscopie de masse
(GC-MS).

Yuhui X. et al. [23] ont synthétisé la dégradation de la céfazoline (CFZ) par les

composites AgsPO4/BiOBr sous irradiation par la lumiere visible a été exploré.
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Les expériences ont été réalisées avec AgsPO4/BiOBr (10 mg/L) en suspension dans une
solution CFZ (30 mL, avec une concentration de 10 mg/L) sous agitation continue en présence
de lumiére visible (>420 nm).Environ 95 % de dégradation a été obtenue dans 30 min avec
lumiére visible/AgzPO4/BiOBr, ce qui suggére que le systéme photocatalytique actuel peut étre
une méthode potentielle pour la décontamination du polluant CFZ. Le processus de dégradation
du CFZ a été optimisé par rapport a quatre parametres principaux dont le pH, Dosage
Ag3P0O4/BiOBr, concentration initiale de CFZ et irradiation temps, en utilisant la conception
Box — Behnken. La méthodologie de surface a été utilisée avec succes pour étudier I’importance
des facteurs a différents niveaux pendant la ZFC suppression. Un ajustement satisfaisant a été
observé entre les résultats prédictifs et expérimentaux avec un coefficient de valeur de
détermination R2 de 0,9986. Les conditions optimales pour I'élimination du CFZ étaient un
dosage d'Ag3P0O4/BiOBr de 0,75 g/L, un pH de la solution de 6,25, concentration initiale de
CFZ de 15 mg/L et durée d'irradiation de 30 min, au cours desquelles I'élimination compléte
(100 %) du CFZ a été obtenue. Les résultats de cette étude indiquent que la surface de réponse
la méthodologie est applicable dans 1’optimisation pour la suppression des CFZ par composite

Ag3PO4/BiOBr.

I-7 : Généralité sur la photocatalyse hétérogene
I-7-1 : Définition
La photocatalyse est I'une des technologies d'oxydation avancées (TOA) et peut étre
décrite comme processus catalytique de réaction photochimique. Elle est utilisée pour la

dégradation des composés organiques en CO2, H20 [24] .

La photocatalyse hétérogéne désigne 1’excitation d’un semi-conducteur par un
rayonnement, donne lieu a des modifications électroniques au niveau de sa structure,
engendrant la formation de radicaux responsables de réactions d’oxydoréduction avec

différents composés adsorbés a sa surface [25] .

Le processus de photocatalyse hétérogene implique genéralement I'absorption de photons
par le matériau catalytique, ce qui génere des paires d'électrons et de trous d'électrons. Ces

porteurs de charges peuvent alors participer a des réactions chimiques, comme des oxydations
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ou des réductions, a la surface du matériau catalytique. Un exemple bien connu de la
photocatalyse hétérogene est la dégradation des polluants organiques dans I'eau ou dans lair,
ou la lumiere solaire ou une source de lumiere artificielle est utilisée pour activer le catalyseur

et déclencher la réaction de dégradation.
Généralement, le processus de catalyse hétérogene existe sous deux types [24] :

» Une photolyse catalysée, ou la réaction catalysée par un catalyseur non activé par
les photons.
» Un processus de catalyse photo-générée, ou le catalyseur intervenant lors de la

réaction est activé par les photons.

En catalyse hétérogéne, il existe cing étapes successives qui conduisent a la

décomposition des molécules organiques [26] :

a) Transfert du polluant de la phase liquide a la surface du photo-catalyseur.
b) Adsorption du polluant a la surface du photo-catalyseur.

c) Réaction dans la phase adsorbée.

d) Désorption des produits de réaction.

e) Transfert des produits de la surface du photo-catalyseur a la solution.

Les photo-catalyseurs sont des semi-conducteurs intermédiaires €lectroniques entre
isolants et métaux. Les semi-conducteurs sont isolants Contrairement aux meétaux, a une

température de zéro Kelvin (zéro absolu).

Plusieurs photo-catalyseurs tel que : TiO2, ZnO, Bi»Os, CeO», BaTiOs, CdS, ZnS.. etc.

ont été testés pour la dégradation photochimique des substances chimiques organiques [27].

I-7-2 : Principe de la photocatalyse hétérogene
Le principe de la photocatalyse hétérogéne repose sur l'utilisation de catalyseurs qui
peuvent accélérer une réaction chimique en présence de lumiére, sans étre consommés dans le

processus.

L’activation du semi-conducteur se fait par I’absorption d’un rayonnement dont 1’énergie

est supérieure ou égale a I’énergie de sa bande interdite. Lorsque le semi-conducteur absorbe
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des photons d’énergie, un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction cela
crée un trou (h*). Ces paires (e /h*) photo-générées sont responsables des réactions

d’oxydoréductions formant les différentes espéces radicalaires capables de dégrader les
molécules organiques [28].

L’énergie de gap est la différence d’énergie entre les bandes de conduction et les bandes
de valence.

UV-irradiation + )
A <400 nm hv >h* +e
Energile électronique
| /" Bande de Conduction - \dwrpuon (0.) o]
- E|
Rédutlmn (U‘ ) G
: R
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des charges  : : POLL l ANT rCt D
1 32eV \ ()\\d.llmu(l"‘l A
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" \,/ Adsorption
e POLLUANT P
Semiconducteur

Figure I- 3: Schéma du mécanisme de dégradation photo-catalytique [17]

Les réactions proposées dans la littérature montrent que les trous h* réagissent avec les

donneurs d’électrons comme H»0 et les ions hydroxyde (OH ") issus de I’ionisation de I’eau,
pour former le radical hydroxyle HO" [Eq 1-2]:

h*+ H20 > HO" + H* Eq. (I-1)
h*+ OH — HO" (Eq. 2) Eq. (1-2)

Quant aux électrons, ils réagissent avec 1’oxygéne O2 dissous pour former des radicaux

libres. Super-oxyde O™, et le radical hydro-pyroxyle HO2™ [Eq. 3-4]
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O2+e -02" Eq. (1-3)

02"+ H"— HOy’ Eq. (1-4)

I-7-3 : Le semi-conducteur
La photocatalyse est le processus dans lequel un catalyseur (un semi-conducteur) est
activé par 1’absorption de photons (rayonnement lumineux). Il s’agit d’améliorer les

conditions opératoires d’un procédé de photocatalyse [29].

Un photo-catalyseur doit étre caractérisé par une activité élevée, une résistance a

I’empoisonnement et une stabilité en cas d’utilisation prolongée a des températures ¢élevées

En outre, il est souhaitable que le photo-catalyseur puisse utiliser non seulement les UV,

mais aussi la lumiére visible [30].

Quelques procédés basés sur I’irradiation UV couplé aux oxydants et ou il implique la
photocatalyse de semi-conducteur, tel que, le dioxyde de titane [31], il supporté sur une argile

pour la décontamination des polluants organiques en solution aqueuse [29].

I-7-4 ;. Les Principaux Parameétres influencant la dégradation photo-

catalytique

L’activité photocatalytique dépend de plusieurs facteurs. Dans cette section, nous

présentons l'influence principale de chaque parametre sur la réaction photo-catalytique.
I-7-4-1 : L'oxygéne

L'oxygene est I'élément principal de la dégradation photo-catalytique des composés
organiques. La présence d'oxygene (accepteur d'électrons) limite la recombinaison des

charges (h*/e") favorise I'efficacité photo-catalytique par séparation des charges.
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I-7-4-2 : La température
La température du systeme peut influencer la vitesse de la réaction. Dans certains cas,
une augmentation de la température peut accélérer la degradation, tandis que dans d'autres cas,

cela peut entrainer une désactivation du catalyseur.

Cependant, de forts changements de température entraineront des modifications des
propriétés absorbantes du catalyseur, ce qui est susceptible de modifier la vitesse de dégradation
[32]. La température optimale pour I’activité photo-catalytique est généralement la température
ambiante, ce qui justifie le fait d’équipement des installations solaires fonctionnant avec des

concentrateurs de systéemes de refroidissement [33].
I-7-4-3 : Le pH du milieu réactionnel

Le pH de la solution influe sur la charge surfacique du catalyseur [34] et sur les tailles

des agrégats de particules dans I’eau [35] .

Le pH peut influencer I'activité catalytique du matériau en modifiant sa charge de surface

et sa capacité d'adsorption des polluants.
I-7-4-4 : La concentration de catalyseurs

La vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle a la concentration de
catalyseur engagée ; cela indique que le systéeme catalytique est vraiment hétérogéne.
Cependant, a partir d’une certaine valeur de concentration en catalyseur, la vitesse de réaction

devient indépendante de la quantité de catalyseur [36].
I-7-4-5 : la concentration de polluants

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood peut expliquer I’effet de la concentration de
polluants sur les taux de dégradation. En fait, la concentration initiale des contaminants est

souvent liée au taux de dégradation des composés organiques.
I-7-4-6 : L’intensité du flux lumineux

Des travaux ont montré qu’au-dessus d’un certain flux photonique, I’influence de

I’intensité sur la vitesse de réaction diminue de 1’ordre 1 vers I’ordre 0,5 [37]. Par contre, pour
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des flux lumineux trop importants, on obtient méme des vitesses d’ordre 0, indiquant que la
réaction photo-catalytique n’est plus dépendante de la radiation incidente, mais essentiellement

du transfert de masse [38].

I-7-4-7 : La longueur d'onde
La vitesse initiale de réaction est dépendante de la longueur d’onde du rayonnement, car
les semi-conducteurs ne s’activent que dans le domaine UV a moins qu’ils n’aient subi des
modifications internes (dopage, etc.) et pour que la photo catalyseur soit efficace, une longueur

d’onde apportant I’énergie suffisante pour franchir le gap [39].
I-7-4-8 : La masse du catalyseur

Le taux de dégradation initial est proportionnel a la masse du photo-catalyseur. En
revanche, jusqu'a une certaine valeur de masse m, un exces de particules apparait limitant la
pénétration du rayonnement UV. Par conséquent, lamasse optimale doit étre sélectionnée en

fonction de la géométrie du réacteur utilisé.
I-7-5 : La photocatalyse solaire

La photocatalyse solaire est un processus qui utilise des catalyseurs pour accélérer des

réactions chimiques en présence de lumiére solaire.

Il est possible de convertir la photocatalyse utilisant la lumiére UV artificielle en
photocatalyse utilisant la lumiére UV solaire en utilisant 3 a 5 % de I’énergie UV -A du spectre

solaire, ce qui est appelé « photocatalyse solaire »[40].

TiO2 est immobilisé sur un support généré lors de traitements biologiques anaérobies.
Dans cette situation, on utilise des plaques photo-catalytiques. Ces plaques sont constituees
de charbon actif qui absorbe les odeurs, et de dioxyde de titane qui, sous I’influence de la
lumiére solaire ultraviolette, détruit les odeurs. Un prototype de réacteur a « membrane de
flux » a été congu et valide. L’cau s’écoule sur des étapes successives couvertes par le

catalyseur [40].

La photocatalyse solaire présente également des défis importants, notamment en termes

d'efficacité énergetique, de stabilité des catalyseurs. Des recherches continues sont donc
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nécessaires pour surmonter ces défis et réaliser pleinement le potentiel de cette technologie

prometteuse.

Figure I- 4 : Photo-réacteur pilote solaire totalement autonome [40]

I-7-6 : L’application de photocatalyse
Plusieurs applications environnementales de la photocatalyse sont déja ou sont en train

d’étre industrialisées.

Les applications peuvent vont des revétements d’objets ou d’édifices en plein air (vitrage,
éclairage, bétons, verres, glaces,) grace a une couche submicronique (donc invisible) de TiO,,
ce qui les rend « auto-nettoyant ». Elles s’appliquent également a I’intérieur des batiments, en
utilisant un éclairage artificiel dont une partie de leur spectre d’émission est dans 1’ultraviolet.
Le rayonnement UV d’une lampe & fluorescence est généralement de 0,4 pW.cm™et celui d’une

lampe & incandescence est de 0,07 pW.m2 [41].

Ainsi que I’élimination des oxydes d’azote atmosphériques (NOx). La photocatalyse
peut étre utilisée dans des cellules solaires photo électrochimiques pour convertir I'énergie

lumineuse en énergie électrique, offrant ainsi une source d'énergie renouvelable [42].

Aussi dans le traitement des eaux, par exemple la destruction des composes chlores
provenant des méthodes de décontamination de 1’eau, ainsi que les hydrocarbures, phénol et

de leurs deérives [43].
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Figure I- 1: Domaine d’application de la photocatalyse hétérogeéne [44].

I-7-7 : Les avantages de photocatalyse
Les avantages de la photocatalyse sont nombreux, on peut citer [45]:

La préservation de I’environnement nécessite spécifiquement la purification des
effluents notamment les eaux et 1’air.

Elimination des gaz dangereux, les odeurs

la photocatalyse est un phénoméne destructif qui fonctionne a température et pression

ambiante.
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» Minéralisation possible : formation des espaces comme le H2O.
» Pour de faibles concentrations en polluants elle est efficace.

» Consommation d’énergie est faible.

I-7-8 : Les inconvénients de la photocatalyse
Bien que la photocatalyse présente de nombreux avantages, elle comporte également

certains inconvénients et limitations [1] :

» Le transfert de masse permet de limiter la quantité de photo-catalyseur nécessaire aprés
la réaction.

> Epuisement des filtres.

» L’efficacité et la durabilité de la lampe sont restreintes pour les réacteurs qui utilisent une
lampe.

» Les problémes liés aux eaux usées posent des difficultés dans la dégradation photo-
catalytique.

» Problémes de stabilité : Certains catalyseurs photo-catalytiques peuvent étre sensibles a
la désactivation ou a la dégradation sous l'effet de conditions environnementales

adverses, limitant ainsi leur durée de vie et leur efficacité a long terme.

Les rejets des produits pharmaceutiques dans la nature posent un probleme majeur en
impact environnemental, plus particulierement les antibiotiques et les anti-inflammatoires,

plusieurs travaux publiés dans la dégradation de ces produits récalcitrants par la photocatalyse.

Gurkan Y.Y et al.[46] ont étudié la dégradation photo-catalytique de la céfazoline dans
des suspensions aqueuses de TiO2 dopées et non dopées par 1’azote (N), sous irradiation UV et
solaire. Les photo-catalyseurs TiO2 ont été préparés par une méthode d’imprégnation humide
naissante. Les échantillons dopés au N ont été caractérisés par SEM-EDX, XRD, UV-DRS,
XPS et BET. Une dégradation de 53 % a été obtenue en 60 minutes avec |’utilisation
d’UV/TiO2Degussa P25, qui présente une granulométric d’environ 21 nm et une surface
spécifique de 50 m?/g. Pour le TiO dopé au N, un taux de dégradation de 76 % de la céfazoline

a été atteinte en 50 minutes sous 1’UV, démontrant également une activité photo-catalytique
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substantielle sous irradiation directe du soleil, avec 80 % de la céfazoline éliminée en 30

minutes

AtaeiA et al.[47] ont synthétise un nano-composite ternaire a base de zéolite clinoptilolite
(CdS-CaFe204-CP) en utilisant des techniques de caractérisation approfondies telles que la
diffraction des rayons X (DRX), la cartographie par spectrométrie de dispersion d’énergie

(EDX),la surface spécifique (BET/BJH), la spectrophotométrie UV-Vis ...

Deux méthodologies, la surface de réponse (RSM) et le réseau neuronal artificiel (ANN)
ont été utilisées pour évaluer 1’activité photo-catalytique du nano-composite ternaire dans la
dégradation du CEZ sous irradiation visible. Les résultats de la RSM ont montré que plus de 86
% du CEZ était dégradé dans des conditions optimisées (rapport solide/solution= 0,6 g L™ ;
[CEZ]o=15mgL™?; pH : 7 ; Temps=90 min). Selon les résultats de I’ANN, le pH de la solution
était le paramétre le plus influent, avec un effet de 30 % sur I’ampleur de la dégradation.
L’analyse du mécanisme du processus a révélé que les espéces actives principales du photo-
catalyseur étaient Oz et h*.Ces informations montrent que I’ajout de CP au CaFe2O4 a amélioré
I’efficacité de dégradation de CFZ, ce qui suggére un effet bénéfique de I’ajout de CP sur les

performances du catalyseur.

Khalid K. A et al .[48], ont « synthétisé par la technique de Co-modéle direct respectueuse
de I’environnement, avec une concentration de céfazoline de 2mg/l, durant une période de 90
minutes dans I’obscurité, jusqu’a ce que 1’équilibre d’adsorption/désorption soit atteint,. Les
taux de décomposition de la Céfazoline utilisant du TiO- et du TSN étaient respectivement de
40% et 46%. La plus haute valeur de photo-décomposition a été enregistrée avec 1’utilisation
du TSN@ZSM-5 méso-poreux, atteignant 98,5%. Cela s’explique par la grande surface
spécifique (Sget = 360 m?/g) et la large taille des pores, permettant un temps d’exposition dans

la plage de longueurs d’onde de 200 a 325 nm pendant 360 minutes.

Le photo-catalyseur de nano-hétérojonction a conservé son efficacité élevée et sa grande
durabilité. En fonction des résultats globaux, il est possible que le photo-catalyseur de nano-

hétérojonction proposé soit reconnu comme une solution crédible pour étre intégré a 1’usine de
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traitement des eaux usées, permettant ainsi de neutraliser les effets nuisibles des déchets

médicaux dans les milieux aqueux.

Tableau I- 2: Présente les résultats de photo-dégradation de CFZ par différents photo-

catalyseurs selon la littérature

Photo-catalyseur [CFZ]  Seer Tpe% t
(mg/L) (m?/g) (min)
TiO2Degussa P25 4,54 50 53% eémin
R.UV

76% 50 min
R.Solaire

0.5%N TiOz2calcinéa 4,54 86,7 80% 30min

623 °C/3h R.Solaire
75% 30min

R.UV

CdS-CaFe204-CP 15 4,86 86% 90

-TSN@ZSM- 5 2 360 98,5% 360 min
RV

TiO2 2 48 40% 360

TSN 2 32 46% 360

-7 : Conclusion

Mode de
synthese
Commercial

Imprégnation par
voie humide

Co-modeéle direct
Ecologique déco-
modéle direct

[Réf]

[46]

[47]

[48]

En conclusion, la compréhension théorique de la photocatalyse nous a permis

d’appréhender son potentiel dans de nombreux domaines. Passons maintenant a une exploration

pratique en plongeant dans le chapitre 2, ou nous examinerons en détail les matériaux et les

méthodes qui sous-tendent cette science fascinante. Nous allons explorer les matériaux

catalytiques, les techniques de préparation, les méthodes de caractérisation et les conditions de

réaction. En combinant ces éléments, nous serons en mesure de mieux comprendre comment la

photocatalyse peut étre optimisée pour répondre aux défis actuels en matiére d’environnement,

d’énergie et de catalyse chimique.
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Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés d’explorer 1’effet photocatalytique d’un
oxyde synthétisé par méthode hydrothermale (HTP). Le matériau obtenu a été testé dans la
photo-dégradation de CFZ sous lumiére visible en comparaison a d’autres photo-catalyseurs et

d’autre polluant organique (RhB) et inorganique (CrVI).
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Chapitre Il : Matériaux et méthode

I1-1 : Introduction

L’usage de médicaments conduit a la présence de résidus dans tous les écosystémes,
notamment les eaux de surface, les eaux souterraines et les sols. Dans ce jour-1a, la dépollution
de I’eau est devenue important pour assurer sa survie sur la planéte [49]. Parmi les procédés de
la dépollution de I’ecau est la photocatalyse hétérogene, qui peut étre réalisé a pression et
température ambiantes sans ajout d’oxydants chimiques. Elle constitue une alternative

prometteuse pour le traitement des polluants organiques présents dans 1’eau [1].

La premiére étape nécessaire dans le processus photo-catalytique est 1’adsorption, ce
processus repose sur 1’échange de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse) contenant des
composés organigues ou inorganiques et une phase solide, appelée 1’adsorbant. Les principaux
adsorbants utilisés sont les charbons actifs commerciaux, qui sont souvent les seuls utilisés dans

les traitements des eaux [50].

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés physico-chimiques de céfazoline, ainsi les

méthodes de préparation et de caractérisations des photo-catalyseurs étudient.

11-2: Produits utilisés
11-2-1 : La céfazoline
11-2-1-1 :Définition
La céfazoline est un antibiotique semi-synthétique [46] , son introduction dans le sol et
les ressources en eau en tant que contaminants réfractaires entraine des conséquences

environnementales significatives [28].

Le nom commercial de la céfazoline est cefazal, et elle est fabriquée par la société
SOPHAL. La céfazoline est un antibiotique de premiére génération de la classe des
céphalosporines, que I'on retrouve dans les milieux aqueux en tant que polluant en raison de

son utilisation trés répandue [46].
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La céfazoline (CFZ) est largement présente dans les effluents du traitement des eaux usées
et dans les eaux receptrices et cause des impacts séveres sur I'écosysteme. La dégradation de la
CFZ par photocatalyse a attiré une attention croissante en raison de ses caractéristiques

respectueuses sur I’environnement [51].

11-2-1-2 :Propriétés physico-chimiques de céfazoline
Les propriétés physico-chimiques de céfazoline sont récapitulées dans le tableau Il-1 ci-
dessous [52].

Tableau I1- 1: les propriétés chimiques de céfazoline

Nom propre Céfazoline sodique

Nom chimique 6R,7R)-7-(2-(1H-tetrazol-1-yl)acetamido)-3-((5-methyl-1,3,4-
thiadiazol-2-ylthio)methyl)-8-oxo-5-thia-1-azabicyclo[4.2.0]oct-

2-ene-2-carboxylate de sodium

Formule moléculaire C14 H13NsNaQ4S3

Masse moléculaire 454.51 g/mol

La céfazoline sodique est une poudre cristalline blanche et inodore. Aisément soluble
dans I’eau, elle est 1égerement soluble dans le méthanol et 1’éthanol et presque insoluble dans

le benzene, I’acétone et le chloroforme. Le pH de la solution reconstituée se situe entre 4,5 et

6,0 [53].

11-2-1-3 :Utilisation de céfazoline
La céfazoline est un antibiotique utilisé pour traiter des infections bactériennes graves,
touchant les poumons, les os, I'estomac, les valvules cardiaques et les voies urinaires. Elle
appartient au groupe d'antibiotiques le plus largement utilise, et inhibe la biosynthese de la paroi
cellulaire d'une maniére similaire a celle des pénicillines. La céfazoline est constituée d'un

systeme a deux anneaux B-lactame-A3-dihydrothiazine fusionné dans sa structure moléculaire,
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comme indiqué ci-dessus. La souche inhérente a l'anneau B-lactame instable est généralement

considérée comme le facteur essentiel de la forte activité antibiotique de ce composé [46].

Noyau péname Noyau céphéme

Figure 11- 1 : Image représente la structure de #-lactame

11-2-1-4 : Toxicité de céfazoline
Il existe une relation concentration-toxicité concernant les principaux antibiotiques et
notamment la céfazoline qui est difficile a traité. La céfazoline présente une toxicité
environnementale notable. Elle peut entrainer des perturbations importantes dans 1’écosystéme
aquatique, notamment en inhibant la croissance des algues vertes. Les effets toxiques incluent
une production accrue de réactifs oxygénés, une inhibition de la photosynthése et des
perturbations dans le métabolisme de 1’azote et des glucides. Cette toxicité est exacerbée

lorsqu’elle est combinée avec d’autres antibiotiques. [54].

11-2-1-5 : Mécanisme de dégradation photocatalytique de la céfazoline
Les différentes étapes de la dégradation de la céfazoline en présence d’un catalyseur, se

déroulent dans 1’ordre suivant :

1. Des radicaux OH' ou H™ attaquent 1’anneau a plusieurs chaines et le groupe méthyle du

CFZ, formant ainsi le produit P1.

2. P1 subit une décarboxylation pour donner naissance a I’intermédiaire P2.
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3. La chaine latérale acylamido de P1 subit un clivage de la liaison C-C, conduisant & la
formation de P3.

4. Sur un site de P3, une réaction d’addition électrophile se produit dans I’amine primaire,

suivie d’une hydrolyse dans un groupe latéral, donnant ainsi naissance a P4.

5. L’anneau B-lactame du CFZ est hydrolysé pour former P5, accompagné du clivage d’une

liaison C-C et de I’attaque OH' sur le méthyle dans le thiadiazole, ce qui produit P6.

6. Enfin, le départ du tétrazole dans la chaine latérale et du substituant 5-méthyl-1,3,4-

thiadiazol-2-yle de P5 génére P7.

Voici un exemple des voies proposées pour la dégradation photocatalytique du CFZ par cys-
BiOBr [51].

N
N N S
H |
NN “‘,N.>S‘° NN I S8
N=N 0 AN : S y S / )1 N—N
o \ J © HO” O
P2, tg=11.42min, m/z 437 N—N CFZ, tz=10.58min, m/z 455
4 Path 1/ oxidation Path 2  hydrolyzation
| decarboxylation Y IroN
H ‘ Hy’
N N
N N 1 ] 5 N " / N N~ ‘w — s
N™N 0 AN 8i '§ N=N 0 HN S8
0 o 2 HO™ oy
) N—N A N—N
HO 0 HO 0
P1, tg=11.94min, m/z 481 PS5, tg=12.12min, m/z 475
4
H; H
HsN : 'S_A\O Y HON - “‘S"O s Y ~,N s
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A N-—N A OH A N—N
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P3, tg=9.94min, m/z 372 P4, t2=10.39min, m/z 261 P8, t:=8.82min, m/z 305 P7, tg=7.47min, m/z 261

Figure 11- 2 : les voies proposées pour la dégradation photocatalytique du CFZ par un
semi-conducteur [51]
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11-2-1-5 : L’effet des bandes dans la spectroscopie UV-vis

L’analyse du spectre UV de plusieurs dérivés des produits organique a révélé comment
la planéité et la conjugaison influent sur la position et 1’intensité des pics d’absorption. Les
substituants qui modifient la planéité de la molécule entrainent a la fois un déplacement vers
des longueurs d’onde plus courtes (effet hypsochrome) et une diminution de [’intensité
d’absorption (Effet hypochrome). En revanche, les substituants qui renforcent la conjugaison
induisent des déplacements vers des longueurs d’onde plus longue et correspondante a une
diminution de I’énergie de la transition (effet bathochrome) et une augmentation de I’intensité

d’absorption (effet hyperchrome) [55].

La gamme de longueurs d’onde du spectre ultraviolet pour I’analyse s’étend généralement

de 190 a 400 nm. Tandis que, celle du spectre visible va environ de 400 a 800 nm [56].

effet hyperchrome
()
| |
effet hypsochrome <= = offet bathochrome

(se deplace vers le (se deplace vers le rouge, IR)
bleu, UV)

UV - |R

effet hypochrome

V - | » ). (nm)
AE, énergie décroissante

Amax

Figure 11- 3 : Schéma représentant Ueffet de la planéité et la conjugaison sur la position
et lintensité des pics d’absorption dans le spectre UV- visible[56].
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11-2-3 : Produits chimiques utilisés
Les réactifs utilisés lors des essais expérimentaux sont :

Le céfazoline antibiotique.

BixCl3, KI.

Oxalate de sodium Na2C204 (136 g/mol).
L’¢éthanol absolu a 99% (C2HsOH)

Le méthanol (CH30H).

Hydroxyde de sodium (NaOH).

Acide chlorhydrique (HCI).

N o a b~ w e

11-3 : Matériaux et méthodes

11-3-1 : Spectrophotometre UV-Visible

L’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine d’application
comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les spectrophotométrie UV-
visible est une technique analytique fondée sur I’étude de la concentration des substances
absorbantes [57].

Le résultat correspond a des spectres d’émission ou d’absorption [58], qui ressemble a
des courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, il est obtenu par un
spectrophotometre a une lumiere sensiblement monochromatique, ou le chromophore est le site
dont la structure de I’élément a étudier possede ’aptitude a absorbé les photons UV ou visible
[59]. La figue 11-4 représente I’appareil de spectrophotométre UV-visible qu’on a utilisé pour

mesurer les absorbances.
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Figure 11- 4: Image de I’appareil spectrophotométre UV-Vis de laboratoire

11-3-2 : Réacteur photochimique
Un "réacteur photochimique" est un appareil utilisé en chimie pour effectuer des réactions
chimiques qui sont activées ou accélérées par la lumiére. Ces réacteurs exploitent le principe
de la photochimie, ou la lumiére agit comme un catalyseur pour déclencher ou accélérer une

réaction chimique spécifique.

Un "réacteur a lampe visible" pourrait faire référence a un type spécifique de réacteur
photochimique utilisant la lumiere visible comme source d'énergie pour activer des réactions
chimiques. Ces réacteurs sont utilisés dans la photochimie, une branche de la chimie qui étudie

les réactions chimiques déclenchées par I'absorption de lumiére.
Les éléments constitutifs du réacteur comprennent :

e Réacteur photochimique cylindrique en verre qui constitue donc notre réservoir. Elle
est soumise a une agitation tout au long de la manipulation pendant une durée limitée.

e Un agitateur mélange les réactifs pour assurer une distribution homogene et une
réaction efficace.

e Une lampe visible

e Le réacteur a été mis sous un systeme de refroidissement pour éviter évaporation des

solutions
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11-3-3 : Appareil de centrifugation
Un appareil de centrifugation est un équipement de laboratoire utilisé pour séparer les
composants d'un mélange liquide en fonction de leur densité en appliquant une force

centrifuge.

La centrifugation repose sur le principe de la force sommet. Lorsque I'appareil tourne, les
échantillons dans les tubes sont poussés vers I'extérieur. Les composants plus denses du
mélange migrent plus rapidement vers le fond du tube, tandis que les composants moins denses

restent plus proches du sommet. Cette méthode permet de séparer le matériau.

AltTTTs
—ROTOFIX 32 A———————— =dheoan

Figure 11- 5: Image Appareil de centrifugation

I1-4 : Méthodologies expérimentale
11-4-1 : Mode opératoire

Les manipulations se déroulent suivant les étapes suivantes :
Préparation des solutions de CFZ avec les concentrations désirées.
Remplir le bécher de la solution de polluant a la concentration désirée.

Introduction le MS1B dans le bécher.

Agitation de la suspension pendant 30 minutes.

YV V. V VYV V

Prises d’échantillons d’un volume de 7mL sont prélevées a des intervalles de temps

réguliers.
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» Analyse des échantillons prélevés par spectrophotomeétre UV/visible.

11-4-2 : Preparation de la solution du CFZ
La solution mére du CFZ de concentration 100 mg/L dans une fiole de 250 ml. Les
solutions standard pour 1’établissement de la courbe d’étalonnage, ont été obtenues par des
dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. Le suivi de 1’évolution de la

concentration du CFZ au cours du temps est effectué par spectrophotométrie UV/Visible.

11-4-3: Méthode d’analyse
11-4-3-1 : Analyse des solutions de CFZ par spectrophotométrie UV-
Visible

La méthode de spectrophotométrie UV-Visible a été utilisée pour évaluer les résidus de
CFZ, permettant une analyse précise des concentrations restantes dans 1’échantillon. Cette
technique a fourni des informations essentielles sur la cinétique de la réaction et les produits

formés, contribuant a une meilleure compréhension du processus étudié.

Cette méthode est basée sur la loi de Beer-Lambert, est une loi fondamentale de la
physicochimique qui établit la relation entre la concentration d'une solution et I'absorbance de
la lumiere a travers cette solution. Elle est couramment utilisée en spectroscopie pour
déterminer la concentration d'une substance dans une solution en mesurant I'absorbance de la

lumiére par cette solution.

La loi de Beer-Lambert est formulée comme suite :

1
A=Log70=le Eq. (11-1)

Avec .
A : absorbance
lo : intensité du faisceau incident a la longueur d’onde A

| :intensité du faisceau émergente a la longueur d’onde A
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| : Longueur du chemin optique (longueur de la solution a traverser).
¢ : Coefficient d’absorption molaire.
C : Concentration de la solution.

11-4-3-2 : Analyse par le pH métre
Le pH des solutions a été mesuré a I’aide d’un pH-metre. Un pH-metre est un dispositif

utilisé pour mesurer le niveau d’acidité ou d’alcalinité d’une solution en utilisant une électrode.

Figure 11- 6: Image de appareil de pH métre

11-4-3-3 : Détermination de la longueur d’onde de CFZ
La structure et le spectre d’absorption de la solution de CFZ (17mg/L) est illustré dans
la figure 11-7 en balayant a des longueurs d’onde de 200 nm a 400 nm. Par conséquent, Le

spectre présent une bande dans la région Ultraviolet a une longueur d’onde de 272,5 nm.
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Figure 11- 7 : Présentation de la structure ainsi le balayage de spectre UV-vis de la CFZ

11-4-3-4 : Courbe d’étalonnage du CFZ
La courbe d’étalonnage est obtenue par le tracage de différentes concentrations du CFZ

en fonction d’absorbances.
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I
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-
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Figure 11- 8 : Image représente la courbe d’étalonnage du (CFZ) a 2 max=272.5 nm
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11-4-3-5 :Synthése et préparation de matériau
Le matériau a été synthétisé en mélangeant deux oxydes métalliques distincts dans des

solutions separées.

Une solution de Bi2Clz a été dissoute dans 1’eau avec agitation ultrasonique, puis
mélangee avec une solution de Kl dissoute dans 1’alcool. Ce mélange a été chauffé a 130°C
dans un autoclave pendant 24 heures, puis le matériau résultant, désigné M-S1-B, a été isolé

par centrifugation, lavé et séché a 80°C.

Le Schéma 1 illustre le procédé global de la synthése de non matériau
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La synth¢se de MS1B
Smmlole deBi2Cl3 10 mmole de KI D dans 10 ml
d'alcool
Dissout en ultrason dans I’eau
Mixture 1 Dissoudre en ultrason
Ajouter goutte a goutte ~
t Mixture 2
Mixture 3

Mis a I’¢étuve a 130°C/24h
En agitation

A £

Autoclave

| \ Non calciné
1. Refroidissement & T° ambiante

2. Séparation par centrifugation

MSI1B

3. Lavage par ’eau distillée et Ethanol

4. Séchage a 80°C/nuit

Figure 11- 9 : Synthése de matériau MS1B

11-5- : La Cinétique d’adsorption
Avant la réduction photo-catalytique des composés inorganiques en solution aqueuse, la

premicre étape en photocatalyse est I’adsorption. Cette étape implique le transfert de masse du
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liqguide ou du gaz vers un solide, ce qui entraine généralement une diminution de la

concentration du composeé en solution.

11-5-1 : Systeme sans lampe
Premiérement, on a préparé une solution fille de 17mg/L a partir d’une solution mere de

98.07 de CFZ.

L’étude de la Cinétique d’adsorption a laquelle le CFZ est absorbés par le matériau M-
S1-B a été etudiee dans un bécher de 250 ml contenant une solution de 100mL de CFZ, avec
un ratio solide/solution de 1 g/L. Les solutions ont ét¢ agitées magnétiquement a 1’abri de la
lumiere pendant 30 minutes a une température ambiante, des échantillons d’environ 7 ml ont

été préleves et centrifugés.

11-5-2 :Systeme avec lampe
Aprés 30 minutes sans lampe nous avons mis la solution dans un réacteur sous lampe
avec agitation a intervalles réguliers de 10 a 20 minutes pendant 2 heures a température
ambiante (la distance sol-lampe =14 cm), puis centrifugés. Les concentrations d’équilibre de
CFZ dans les surnageant ont été analysées a 200 nm et 400 nm a I’aide d’un spectrophotomeétre

UV-vis JASCO V-730.

11-5-3 :Isotherme d’adsorption
Une isotherme d'adsorption est la courbe reliant I'activité de I'adsorbat contenu dans une
atmosphére donnée et connue a la quantité d'adsorbat adsorbée sur un solide en équilibre avec

cette atmospheére [60].

L'isotherme d'adsorption exprime, pour un couple adsorbat-adsorbant a une température
donnée, la capacité statique (a 1’équilibre thermodynamique) d’adsorption en fonction de la
concentration ou pression partielle de la phase gazeuse. il existe différents profils d’isothermes
les principales mises en équations sont celles de Langmuir, Freundlich et de Brunauer , Emmett
et Teller (BET) [61].

La courbe d'isotherme d'adsorption a été établie en présence de MS1-B dans une
suspension avec un rapport solide sur liquide de 1g/L a pH naturel. La concentration du

contaminant CFZ variait entre 0 et 45 mg/L. Aprées un temps d'équilibrage de 120 min dans
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I'obscurité, la suspension a été centrifugee et la concentration a I'équilibre dans le surnageant

a été analysée a l'aide d'un spectrophotométre UV-visible a 272,5 nm.

11-5-4- :Les types d'isotherme d'adsorption

» Type I: Ce type d'isotherme est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité
adsorbée dans le domaine des faibles pressions d’équilibre suivi par un palier
approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante. La quantité
adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une couche
mono moléculaire compléte sur la surface du solide [62].

» Type II: ces isothermes sont trés répandues, pour des solides non poreux ou
macroporeux. Ce type montre une adsorption mono couche a faible pression de gaz,
suivie par une adsorption multicouche a plus forte pression. Plus I'interaction entre la
substance adsorbée et I’adsorbant est forte, plus la pression pour laquelle I'adsorption

multicouche débute est faible [60].

> Type Il : ces isothermes correspondent a des solides non poreux ou macroporeux,
caractéristiques de faibles interactions adsorbat/adsorbant comparées aux interactions
adsorbant/adsorbant (surface/surface). L'adsorption est plus facile sur la premiere
couche adsorbée que sur la surface. La constante C de la théorie BET reste inférieurs
a 2 [60].

> Type IV et V: ont la particularité de présenter des hystéréses qui se Manifestent
lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de 1’adsorption et la désorption.
Ces courbes sont obtenues lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits
diametres appelés meéso pores (pour lesquels les diametres sont compris
approximativement Entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut se superposer a I’adsorption
proprement dite une Condensation capillaire de 1’adsorbat. L’analyse de ce type
d’isothermes permet d’obtenir Plusieurs informations concernant la texture poreuse
du substrat [62].

> Type VI : Ce type d'isotherme en « marches » est trés rare : il ne se rencontre que

pour des surfaces trés homogeénes [60].il est caractéristique de 1’adsorption sur une
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surface uniforme. L’adsorption s’effectue couche par couche ce qui se traduit sur la

courbe par une succession de marches sur le tracé de 1I’isotherme.

A Saturation : N

Proportion de gaz adsorbé

*| Condensationa P,

o
[y

Pression partielle de gaz

Figure 11-13 : Image représente les différents types d’isotherme adsorption

11-5-5 : Les modéles d’isotherme d’adsorption

a) Modele de Freundlich

Isotherme de Freundlich correspond au recouvrement du solide par une seule couche de
gaz physisorbé : elle présente une asymptote horizontale pour V=Vm caractéristique des solides
non poreux ou ayant des pores de trés petits (microporeux) dans lesquels les molécules de gaz

ne peuvent pas pénétrer [63].

Le modéle simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé. On
considere qu’il s’applique dans le cas ou 1’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en
multicouche. Cela en présence d’un adsorbant ayant un volume macroporeux ou méso-poreux
important et une surface hétérogéne avec possibles interactions entre les molécules adsorbées
[64].

Ou Kr et n sont des constantes a déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat a

chaque température. La constante 1/n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de
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I’adsorption. I est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une

adsorption modérée (0,5 < 1) ou faible (1/n > 1) [65].

b) Modele de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est valable pour I'adsorption monocouche sur une surface
contenant un nombre fini de sites identiques. Ainsi, le Langmuir représente la distribution a
I'équilibre des ions métalliques entre les phases solide et liquide. Le modele suppose des
énergies uniformes d'adsorption sur la surface et aucune transmigration d'adsorbat dans le plan

de la surface. Sur la base de ces hypothéses [62].
Ce modeéle est basé sur les hypotheses suivantes [66]:

v Chaque molécule adsorbée occupe un site d’adsorption bien localisé ;

v" Un site ne peut contenir qu’une et une seule particule adsorbable
formant ainsi une monocouche sur la surface ;

v Tous les sites sont énergétiquement équivalents ;

v Il n’y a aucune interaction entre deux particules adsorbées sur des sites

voisins.

11-6 : Cinétique de la photo-dégradation de CFZ
11-6-1 :En absence du catalyseur (photolyse directe)

Une analyse préliminaire de la photo-réduction directe a été réalisée pour examiner la
réduction du CFZ en I’absence de catalyseur, sous I’irradiation directe de la lumiére. L objectif
était d’étudier I’impact de 1’absence de catalyseur. Cette étude a ét¢ menée dans un bécher de
250 ml contenant 100 ml de solution de CFZ a 10 mg/L. Des échantillons d’environ 5 a 7 ml
ont été prélevés toutes les 10 -20 minutes pendant 2 heures, centrifugés et analysés selon les

procédures décrites précédemment.

11-6-2 :En présence de matériaux MS1B
L’étude de la cinétique de la photo-reduction du CFZ en présence de matériaux MS1B a
¢été menée apres adsorption a 1’abri de la lumiere, pendant 30 minutes sous irradiation visible.

Cette recherche s’est déroulée dans un bécher de 250 mL a température ambiante. Une quantité
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de 100 mg du semi-conducteur a été introduite dans 100 mL de solution de CFZ, Cependant,
dans ce cas, la concentration de la solution a été modifiée, allant de 15 a 45mg/L de (CFZ).
Cette étude a été menée a une concentration solide/solution de 1 g/L, a pH naturel (pH=6,75).
Apres agitation a I’abri de la lumiére, un échantillon a été prélevé pour servir de référence initial
(t=0 min). Par la suite, I’agitation a été maintenue sous irradiation, (la distance sol-lampe =14
cm), avec des prélévements d’environ 6 & 7mL réalisés a des intervalles réguliers jusqu’a 180
min. Les échantillons obtenus ont été centrifugés et les concentrations résiduelles en CFZ ont

¢été mesurées a ’aide d’un spectrophotométre UV-vis a 272,5nm.

11-6-3 :Effet du pH de la solution
Premierement, on a préparé une solution fille de 15mg/L a partir d’une solution mére de
98,07mg/L de CFZ. Cette analyse a été etudiée dans un bécher de 250 ml contenant une solution
de 100mL de CFZ.

L’impact du pH de la solution sur la cinétique de la photo-réduction du (CFZ) a été
examiné. Cette ¢étude a été menée sous l’irradiation d’une lampe visible, en utilisant une

concentration de 15mg/L de (CFZ) et en maintenant le rapport solide/solution constant a 1 g/L.

On a trouvé 6,75 pour le pH naturel, dans le milieu acide distincts ont été testés, a savoir
un pH de 3,08. Le pH de la solution a été ajusté en ajoutant des solutions diluées d’HCI (1

M).9,89 de pH été trouvé dans le milieu basique en présence de NaOH (1 M) et (10N).

11-6-4 :Effet de scavanger
Les radicaux superoxydes (HO*), les trous et les électrons générés par la lumiére sont des
espéces reactives qui participent individuellement ou de maniere synergique a la dégradation
photocatalytique des polluants organiques. L’incorporation de scavanger (inhibiteurs d’especes

réactives) a été suggérée pour cibler les espéces réactives responsables de cette dégradation.

11-7 : Conclusion
En conclusion, il convient de rappeler que le phénomeéne de la photocatalyse hétérogene

est régie par une multitude de parameétres.

Aprés avoir exploré les divers matériaux de synthese et méthodes utilisés pour la
dégradation du CFZ dans le deuxiéme chapitre, nous nous tournons maintenant vers les résultats

et discussions dans le chapitre suivant. Ce changement de focus nous permettra d’examiner de
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maniére approfondie les performances des différentes approches et de discuter de leurs
implications pour la dégradation efficace de ce composé pharmaceutique dans I’environnement.
En reliant ces deux chapitres, nous passerons de la théorie et des méthodes a I’analyse et a
I’interprétation des données expérimentales, jetant ainsi un nouvel éclairage sur notre
comprehension de la dégradation du CFZ et ouvrant la voie a de futures recherches dans ce

domaine crucial de la gestion de la pollution.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11-1 : Introduction :
La dégradation photo-catalytique des polluants pharmaceutiques est devenue un domaine

de recherche tres important dans la lutte contre la pollution de I'environnement.

La dégradation de CFZ par des processus photo-catalytiques constitue une méthode
prometteuse pour réduire sa concentration dans les eaux usées et dans I'environnement. Cette
étude vise a examiner la dégradation photo-catalytique de ce polluent en présence de photo-

catalyseurs appropriés, ainsi qu'a analyser les facteurs influencant ce processus.

Dans ce chapitre, Nous présentons au premier lieu les caractérisations de photo-catalyseur
préparé et en deuxieme lieu, les résultats de notre étude sur la dégradation photocatalytique de
CFZ en présence du semi-conducteur sous visible. Finalement, nous avons tenté d'interpréter

ces résultats et de fournir des explications a nos observations.

I11-2 : Caractérisation d’un matériau
111-2-1 : Par Microscope Electronique a Balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) a le grand avantage de pouvoir donner
une image topographique réelle de la surface. L‘étude d‘une image permet de visualiser la
forme, les dimensions des particules et permet d‘accéder a une description morphologique et

structurale de la surface.

Les images morphologies présentées dans la figure I11-1 pour les matériaux préparés par
HTP avec des agrandissements jusqu’a600 nm. Les images morphologiques a différents
agrandissements des échantillons montrent des microsphéres formées a partir des feuillets ou

des pétales agglomérées.
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Figure I11- 1 : Images par Microscope Electronique a Balayage (MEB) a différent
agrandissement de MS1B.

111-2-2 : Analyse par DRX
Pour nos études focalisées sur I’Oxyiodure de bismuth, la diffraction des rayons X est trés
utile puisque la structure cristalline de BiOl peut ainsi étre identifiée. En outre, le pic du plan
(102) du diffractogramme de matériau BiOl soit le plus intense que celui du pic en position
(110) selon la fiche (JCPDS 00-10-0445) de la base de données.

Les diffractogrammes normalisés de HTP (Figure 11-2) des matériaux préparés indiquent
la présence de plusieurs phases cristalline dans les conditions expérimentales (en utilisant
I’autoclave mis a 1I’étuve a 130°C/24h).

Le réseau cristallin de matériau est un réseau de forme quadratique (a = b,a # c,a =
B = v). Les paramétres de mailles (a,b,c) ont été calculés (tableau 11-2) en utilisant 1’équation

suivante :
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Eq. (111-1)

a

dpy = >
a
th +k2+ 51

dnw : distance inter-réticulaire entres deux plans

hkl : indices de Miller des plans cristallins
Le tableau I11-1présente les valeurs des parametres de mailles des matériaux prépares

Tableau Il11- 1 : présente les parameétres de mailles de matériaupréparé

s 8
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (degre)

Figure I11- 2 : Diffractogrammes de matériau prépare.
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L’optimisation de [D’efficacité photocatalytique de matériau préparé par voie

hydrothermale a été réalisee.

Notre travail est focalisé sur I’oxyhalogénure de bismuth, la diffraction des rayons X est

tres utile puisque les structures cristallines de BiO la pu étre identifiées.

111-2-3 : Par Spectroscopie UV-vis-solide
Cette analyse montre les propriétés d’absorption optique et I’énergie de la bande interdite

des matériaux synthétisés dans les deux régions UV et visible.

Les résultats de I’analyse UV-vis-solide, MS1B sont présentés dans le graphe de la figure
111-3-a. Le tracé de la fonction K-M modifiée (F(R)hv)Y? en fonction de hv (figure 111-3-b) a
permis de déterminer I'énergie de la bande interdite des matériaux préparés par extrapolation
de la partie linéaire de chaque courbe. 1l apparait que le matériau de synthése résulte une énergie
de bande interdite égale a 2,23 eV.
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Figure I11- 3:(a) Spectroscopie UV-vis solide, (b) Kubelka-Munk au carré en fonction hv
des matériaux préparés

I111-2-4 : Par mesure de la texture
Dans notre travail, I’oxyde a été préparé par voie de synthése hydrothermale en utilisant

un autoclave a 130°C pendant 24 heures.

Page 47




Chapitre 111 : Résultats et discussion

Dans notre étude, nous avons choisi une méthode de synthese pour augmenter la surface

spécifique, afin d’améliorer ’efficacité photocatalytique.

L’isotherme d’adsorption-désorption des échantillons sont présentées sous forme de
graphes dans les tracés de la figure I11-4 et les valeurs des surfaces Sget (calculées par le logiciel

de I’appareil) dans le tableau I11-2.

Les surfaces spécifiques (Sget) des matériaux préparés ont été déterminées par la méthode
BET a partir de 1’isotherme d’adsorption-désorption de di-azote (N2) a 77 K (tableau I11.2).

La distribution de la taille des pores (Diamétre et volume total des pores) a été calculée a
partir de la branche de désorption en utilisant la méthode de BJH. Les résultats de la distribution

de la taille des pores sont regroupés dans le tableau 111-2.

Les graphes d’isothermes d'adsorption-désorption de N2 & 77 K sont similaires pour tous
les échantillons, montrant un modeéle de type IV avec des boucles d'hystérésis de type H3 (figure
[11.9). Dans matériaux synthétisés par voie hydrothermale, la boucle d'hystérésis est ouverte,

probablement en raison des propriétés mesoporeuses des deux matériaux.
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o
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Volume ads-des pores (cm® g™* STP)
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Figure 111- 4: Isotherme d’Adsorption-Désorption de N2 a 77 K par I’oxyde synthétisé

par voie hydrothermale
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En régle générale, le matériau (MS1B) présente une surface spécifique de 48,1 m? g,
(tableau I11-2). En revanche, le diametre moyen et le volume des pores montre une méso-

porosité (entre 2 a 50nm) du matériau.

Tableau I11- 2: Propriétés texturales de matériau synthétisés par voie hydrothermale
préparé par adsorption-désorption de N2 a 77K

Matériaux SeET SExt D VT Vmeso Eqg
(m?/g) (m?/g) (hm) (cm3/g)  (cm3/g) (eV)
MS1B 48,08 47,54 16,07 0,177 0,177 2.23

I11-3 : Cinétique d’adsorption
111-3-1 : Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Les résultats de la cinétique d'adsorption sont tracés dans le graphique ci-dessous (figure
I11-5). lls décrivent les quantités adsorbées en fonction du temps de contact, 1’équilibre est
atteint aprés 30 minutes de temps de contact. La quantité adsorbée a I’équilibre de CFZ vis-a-
vis le matériau est environ 11,4 mg/g. On observe que l'adsorption est rapide, ce qui est
probablement di a la physisorption qui se produit rapidement pour une concentration initiale
en CFZ de 17 mg/L.
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Figure I11- 5 : Cinétique d'adsorption du (CFZ)

111-3-2 : Modélisation de la cinétique d’adsorption
Les modeles cinétiques d’adsorption expriment la vitesse du transfert des réactifs a la

surface poreuse. Ces modeles représentent des lois de cinétiques du premier ou de second ordre.

» Modéle cinétique du pseudo premier ordre

L'équation de Lagergren donne le modéle cinétique du premier ordre. Cette équation

S’exprime comme suit :

d Eq. (111-2
= ki (Qe ~ Q) o {12

L'intégration de I'équation (a) de t=0 a t donne la forme linéaire de I'équation de

Lagergren.

In(Q. - Q,) =IlnQ, — k4t Eq. (I11-3)
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Qe : représente les quantités adsorbées de 1’adsorbat par unité de masse de 1’adsorbant a la

saturation en monocouche.

Qt : représente les quantités de 1’adsorbat adsorbées par unité de masse de 1’adsorbant a

P’instant t.

K1(min?) : 1a constate cinétique d’adsorption du premier ordre et t (min) le temps de contact

de I’adsorbat et I’adsorbent
En trace (Qe—Qt)=f (t) donne une droite de pente —K avec 1’ordonne a I’origine de In(Qe).

» Modéle cinétique du pseudo second ordre

Le modele cinétique du second ordre peut étre exprimé par I’équation de Ho et McKay
comme suit :

dQ

E = k; (Q. — Qt)2

Eq. (111-4)

L’intégration de 1’équation (b) de t=0 a t=t donne la forme linéaire de I’équation de Ho et

McKay.

1 1 Eq. (111-5)
0t 0.7k, Q.°

Qe: représente les quantités adsorbées de 1’adsorbat en mg par unité de masse de 1’adsorbant
(g) a I’équilibre.

Qt: représente les quantités adsorbées de 1’adsorbat en mg par unité de masse de 1’adsorbant

a ’instant t.
K2 :(g.mg-1.min-1) la constante de vitesse apparente du second ordre et t (min) le temps de
contact de 1’adsorbat et 1’adsorbent.

1
Qc’ky

En traceQien fonction de tdonne une pente deQi et ’ordonne a I’origine de
t e

Les tracés des résultats d’adsorption de CFZ selon les deux modéles sont présentés dans
les Figures 111-6 (a) et 111-6 (b)
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Figure 111- 6: Application du modele cinétique du pseudo-premier ordr(a) et second ordre (b) de

Padsorption du(CFZ)

Les valeurs des parametres cinétiques des deux modeles, ont été résolues a partir des tracés

des figures I11-6-(a) et 111-6-(b) et sont exposés dans le tableau 111-3. Les résultats de la cinétique

d’adsorption sont franchement plus précisément avec le modéle de pseudo-second-ordre

qu’avec le pseudo-premier ordre. En autre, les coefficients de corrélation (R?) supérieurs

a0,99. En effet, la capacité d’adsorption théorique est en bon accord avec les résultatsexpérim

entaux. Alors que celles déterminées par le modéle du premier ordre n'est pas proche de la

valeur expérimentale, tandis que la capacité d'adsorption théorique du modele du second ordre

est trés proche.

Tableau I11- 3 : Les paramétres des deux modéles appliqués a I’adsorption du CFZ par un

matériau
Premier Ordre Second Ordre
L. Qe,exp
Matériau (malg) K1 Qe, the - K2 Qe th -
(mint) (mg/g) (mg/g)™* mint) (mg/g)
MS1B 11,4 0,03 2,7 0,44 0,01 12,13 0,995

Qe, exp: quantité expérimentale adsorbée a 1’équilibre
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Qe, the: quantité théorique adsorbée a 1’équilibre

111-3-3 : Isotherme d’adsorption
Lorsqu’on obtient expérimentalement une isotherme d’adsorption, on la représente
généralement graphiquement en tracant la quantité d’adsorbat adsorbé par gramme d’adsorbant

par rapport a la concentration d’équilibre de I’adsorbat a température constante.

Les résultats d’élimination de CFZ par le matériau MS1B sont tracés dans la figure
suivante, il en ressort que les tracés suivent une isotherme de type 1. Les modéles de Freundlich
et de Langmuir étant des isothermes de type 1, pour déterminer les parameétres d'adsorption, ces
modeles peuvent étre appliqueés a ces résultats.

~
(@]
~~
(@)
S
N
[<5]
4
T T 1
6 7 8

Ce(mg/L)

Figure 111- 7 : Isotherme d’adsorption du CFZ par les deux matériaux

» Modéle de Langmuir

Langmuir a avancé a un modéle de cinétique d’adsorption qui basée sur Différentes

hypothéses qui sont ;

e [’adsorption se limite a la formation d’une monocouche localisée

e Tous les sites sont uniformes et équivalents.
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Il n’y a aucune interaction entre les molécules adsorbées.

X ¢ 1 G Eq. (111-6)

Ce : Concentration de la solution a I’équilibre, exprimé en (mg/L).
Q;: Quantité de I’adsorbat adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Qm: Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

b: Constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption (L mg™).

,C . . 1 e g e
Nous avons traceq—e en fonction de c, une droite de penteQ—et I’ordonnée a 1’origine de
e m

est obtenu et c’est représenté par la figure suivante. A partir de ces droites, les
parametresQ,, et b sont déterminees.

> Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich postule une hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant,
caractérisée par une distribution d’énergie inégale des sites d’adsorption. Cette distribution non
uniforme des sites d’adsorption sur la surface conduit a une forme non linaire du modéle,

exprimée par I’équation suivante :

Q = KCer Eq. (111-7)

Q;: Quantité de substance adsorbée par unité de masse de solide.
Ce : concentration la substance a I'équilibre.

K et n : constante a une température donnée.
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Ces constantes sont déterminées expérimentalement en représentant I'équation de

Freundlich en coordonnées logarithmiques.

L’¢équation de Freundlich est donnée sous la forme linéaire logarithmique ;

1 i
Ln(Q) = =LnC, +LnK Eq. (111-8)

Nous avons tracéLn(Q; )en fonction de LnC, , une droite de pente %et I’ordonnée a 1’origine

de LnKest obtenu et ¢’est représenté par la figure 111-5 ci-dessus :

3,0
0,7+
06- > (V
051 (a) 20-
&
o 151
S o3l 0
1,0
0,2
05
0,11
0,0 T T T T T T T 1 010 T T T T 1
0o 1 2 3 4 5 6 1 8 0,0 05 10 15 2,0 2,5
Ce (ma/L) LnCe

Figure I11- 8 : Représentation du modeéle linéaire de Langmuir (a) et Freundlich (b) a
I’adsorption du CFZ par MS1B.

Les coefficients de corrélation indiquent que les résultats expérimentaux sont mieux décrits
par le modéle de Langmuir que par celui de Freundlich. Ainsi, par conséquent, nous avons
calculé les parametres des deux modeéles a partir de leurs équations linéaires. Les valeurs

obtenues sont répertoriées dans le tableau 11-4.
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Tableau I11- 4 :les paramétres de deux modéles appliquée aux isothermes dadsorption de la
CFZ par MS1B

Matériau Modéle de Freundlich Modéle de Langmuir
n K R2 B Qm R2
S N ()
MS1B 39 8,1 0,83 1,2 14,2 0,999

I11-4 : Etude de photo-degradation du CFZ
11-4-1 : Etude de I’effet de I’absence de matériau (photolyse direct)

L’¢étude de I’effet de 1’absence de matériau. La courbe présentée dans la figure illustre la

cinétique de la photo-dégradation du CFZ par photolyse directe sur une période de 120 minutes.

Les résultats d’étude préliminaire pour vérifier que la CFZ ne se dégrade pas en I’absence
de matériau MS1B, montrent une diminution insignifiante de la concentration en CFZ, avec
une réaction lente, ne confirmant que I’irradiation par la lampe sans catalyseur, n’a
pratiquement aucun résultat sur la dégradation du CFZ, le taux de dégradation est de 1.4% au

bout de 120 min par ’utilisation de lampe UV.
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Figure 111- 9 : Photolyse de la CFZ & une concentration initiale de 10 mg/L

111-4-2 : Etude de D’effet de la présence de matériau.
La cinétique de dégradation photo-catalytique du CFZ a différentes concentrations (15 a 45
mg/L) avec le MS1B met en évidence 1’efficacité de I’irradiation du CFZ en présence de

matériau catalytique.

La figure I11-10 présente les courbes de Ci¢/Co en fonction du temps a différentes

concentrations respectivement pour MS1B.
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Figure I11- 10 : Cinétique de dégradation photo-catalytique du CFZ par le matériau a
différentes concentrations

La figure 111-11décrivent 1’évolution spectrale au cours du temps de la CFZ a 17mg/L lors

de sa photo-dégradation par MS1B.

Le suivi de I’évolution spectrale par spectroscopie UV-visible de la photo-dégradation du

CFZ par le matériau sous I’irradiation visible montre que le polluant se réduit plus rapide en

concentration plus faible.
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Figure I11- 11: Spectre de balayage de CFZ a 17mg/L aprés photo-dégradation en
présence de MS1B a 1g/L sous irradiation visible d’une lampe

11-4-3 : Modélisation de la cinétique de photo-dégradation
D'aprés plusieurs études, la vitesse de la dégradation photo-catalytique de la plupart des
composés organiques est présentée par le modele cinétique du pseudo premier ordre comme

suit :

dac _ Eq. (111-9)
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L’intégration de 1’équation (I111-10) aux conditions limite (Ct=Ci a t=0),donne la forme
linéaire :

C Eq. (111-10)
In (C_t) = Kappt

Avec :
Kapp (min) : Constante apparente de vitesse de réaction.
t: Temps d’irradiation en minute

Les résultats de la photo-réduction de CFZ sont tracés dans la figure 111-12 ci-dessous selon

le modele de du pseudo-premier-ordre

Pour chaque concentration initiale, en utilisant la pente de la droite tracée pour déterminée

la valeur de Kapp.

1,67 4 C;=15mg/L
1,4 e C=17mg/L
| L7 v C,=20mg/L
1,2 1 A
] o © C;=35mg/L
z;o 1,0 o - '/g 1 C;=40 mg/L
] , w7 _
BH 0,8 - ',;Q// >  C;=45mg/L
S o6 Coall
7 RS S
014_- a/:///% P ’ e D>
5o e
0,2_ ,’// /// D>
4 /,,////‘EL
2
0,0 T T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure I11- 12 : Application du modeéle linéaire de cinétique du pseudo premier ordre a la
photo-dégradation du CFZ par différentes concentrations.

Page 60




Chapitre 111 : Résultats et discussion

Les résultats présentés sont confirmés par la cohérence avec le modeéle linéarisé, évaluée a
I’aide des coefficients de corrélation R?. Le tableau 111-5 présente les valeurs des constantes

cinétiques «Kapp» et R2.

Tableau I11- 5 : Présente les parameétres cinétiques de la concentration initiale et de
matériaux sur la photo-réduction de CFZ

Matériau [CFZ]i Kapp ti2 ro R?
(mg/L) (min~) (min) (mg L™'min™1)
15 0,0144 48,5 0,05 0,958
17 0,022 32,3 0,09 0,95
20 0,022 31,8 0,1859 0,991
MS1B
35 0,03 24,94 0,44 0,98
40 0,02 35,008 0,34 0,995
45 0,0008 92,42 0,186 0,989

Le processus de photocatalyse oxydative ou réductive se déroule a I’interface entre le

solide et le liquide.

La cinétique de la dégradation photocatalytique hétérogéne du CFZ peut étre évaluée en
utilisant le modele de Langmuir-Hinshelwood, qui relie la constante d’adsorption a la constante
cinétique dans une équation similaire au modé¢le d’adsorption de Langmuir. Le modéle de

Langmuir —Hinshelwood est représenté par 1’équation suivante :

K uKags G Eq. (111-11)

=K, C =
To = Rapp M = 71 ¢,

La linéarisation de I'équation 111-18 donne I'équation 111-19 indiquant la relation entre

1/ro et 1/Ci.
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1 1 1 Eq. (111-12)

= +
ro Ki_g Ki_g Ky G

La linéarisation de I'équation I11-11 donne I'équation 111-12 indiquant la relation entre 1/r0
et 1/Co.

Ou:
ro (mg L't min) est la vitesse initiale de décoloration photocatalytique.

KL (mg Lmin™) est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (dépend de la

nature d'irradiation lumineuse).
Kags est la constante d'équilibre d'adsorption sur I'adsorbant en L mg™.

Ci (mg L) est la concentration initiale de la phase liquide a I'équilibre (aprés 30 min
d'agitation a I'ombre).

L'application du model linéaire de Langmuir-Hinshelwood a été confirmé par le tracé du

1/r0 en fonction 1/Ci représenté sur la figure 111-13.

1/r0

0,00 002 0,04 006 008 010 0,12 0,14
1/Co

Figure 111- 13 : Application photocatalytiqgue du modeéle linéaire de Langmuir-
Hinshelwood sous lirradiation visible.
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Les valeurs de KL.1 et Kads Sont dérivées respectivement a partir des ordonnées a l'origine

et des pentes des equations et sont répertoriées dans le tableau 111-3. La valeur de
KL-H est 4,768 mg L-1 min™.

Tableau I11- 6 : les paramétres du modele linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqué a la
photo-décoloration de CFZ par le matériau sous lirradiation visible.

Matériau | ke-n(mg L™ min™) | Kags (L mg™) R?

MS1B | 4,92 ‘ 0,005 ‘ 0,853

111-4-4 : Effet du pH de la solution sur la réduction du CFZ

Les résultats de la dégradation CFZ a une concentration de 15mg/L a des valeurs de pH
différentes sont representes dans la figure 111-13. Les résultats obtenus témoignent d’un taux de
dégradation considérable dans les trois gammes de pH. Cependant, le meilleur rendement est
noté au niveau du pH naturel de taux de dégradation atteint (T%=93,94 %) apres une exposition
del80 min. Néanmoins, ce taux diminue au cours de la méme période a un pH base de
9,8 (T%=74,68%). En effet, un faible taux de dégradation a été marqué a pH acide (pH=3,08 ;
T%=29,30%). Ce dernier montre la sensibilité remarquable de CFZ en milieu acide.

- S —® _pH =308
1 _\a I'ombre| [Sous I'irradiation visible & pH =989
@ pH naturel = 6.75
1,0-B -
@ — -
/OlO\O/ \O/O
0,8 /o =
- @
o
O 061
@
0,4 =4
O\O (o]
- e o _ o =
0,2 - =
Cecce o o o
® (o]
OVO T T T T T T
—-30 ] 30 60 90 120 150 180

Temps (min)

Figure 111- 14 : Effet du pH sur la photo-dégradation de CFZ
(17mg/L)
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111-4-5 : Identification des espéces responsable a la photo-dégradation de
CFZ.

De plus, lors la photo-dégradation de la CFZ, on ajoute des déférentes scavengers, qui
sont des piégeurs, des substances chimiques réagissent avec les radicaux libres, agents qui
pourraient provoquer la dégradation de ce médicament.

Pour réveler la contribution des différentes espéces réactives lors de la photo-dégradation
de la CFZ sur des différents scavengers (C2HsOH, CH3OH, Na2C.0y7) sont utilisés comme

pieges de OH-, Oz-et h*, respectivement, sous la lumiére visible.

Plus I’inhibition causée par un pic¢ge est élevée, plus la contribution de 1’espéce réactive

correspondante dans la dégradation de CFZ est élevée [67].

Comme la montre la figure 111-15 un taux de photo-dégradation de 91% a été obtenue

apreés 180min d’irradiation visible sans aucun scavenger.

L'addition de I’oxalate de sodium diminue (utiliser comme piégeur de h*) le taux de
dégradation diminue. En effet aprés 180min d'irradiation seulement 55% de dégradation ont été

obtenus.

Par ailleurs, la présence de 1’éthanol (comme piégeur « HO* »), provoque une diminution

acceptable par rapport a celui du cas sans scavengers.

En outre, lorsque méthanol est utilisé (comme piégeur des « 0% »), des taux d’environ
88,4% de dégradation ont été obtenus durant le méme temps d'irradiation, donc il n’a pas
sensiblement influé sur le rendement de la photo-décoloration par rapport au cas sans scavenger.

Ce résultat indique tout abord que la principale espece réactive dominant de la photo-
dégradation de CFZ est le trou (h+) avec une contribution modérée de HO-. Cette différence a
provoqué un mécanisme de dégradation différent. Ainsi, un probable de plusieurs voies de

dégradation photocatalytique de CFZ serait produit avec le trou (h+).
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\sous I'irradiation visible\
104 —®— Oxalate de sodium
—%— Ethanol
—&— sans scavenger
081 —<&— Methanol
o
QO 0,6
\4—'
@)
0,4
0,2 1
0,0 T T T T T T T T T T T T T
=30 0 30 60 90 120 150 180

Temps (min)

Figure 111- 15 : Identification des espéces actives avec différent scavengers sur la photo-

dégradation de CFZ a 17 mg/L sous la lumiére visible.

111-4-6 : L’étude de la réutilisation du photo-catalyseur
La réutilisation de matériau comme photo -catalyseur sous I’irradiation de la lumiére
visible a été évaluée apres cinq cycles (Figure I11-16). Le photo- catalyseur MS1B présente une
petite diminution d’environ 10% dans la premiere utilisation, en effet, une chute d’environ 23%

apres cinq utilisations.
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Figure 111- 16 : Etude de la stabilité de MS1B dans la photo-dégradation de CFZ aprés 5
utilisations sous lumiere visible, (Ci = 17 mg/L, pH = 6,75, rapport solide/solution =
1g/L).

111-4-7 : Comparaison
Selon les travaux précédemment réalisés par le méme matériau MS1B, nous avons
récapituler les résultats sous forme d’histogramme en comparaison de I’efficacité photo-
catalytique de MS1B par différents polluants illustrés dans la figure 111-17. Par conséquent, un
taux de 100% de photo-décoloration de Rhodamine (20mg/L) et photo-réduction de CrVI
(10mg/L) a eté acheve apres un temps de 120min et 60min respectivement. En outre, un taux

91% de photo-dégradation de CFZ a été marqué au bout de 180min.
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Figure 111- 17 : La comparaison de Uefficacité de MS1B dans la dégradation s des
différents polluants sous lumiére visible
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Conclusion genérale
La pollution des eaux par les produits pharmaceutiques est sans conteste I'un des aspects
les plus préoccupants de la crise environnementale mondiale. Mais elle peut étre atténuée gréace
a diverses techniques de traitement.

Cette étude a évaluer I’efficacité d'un procédé d'oxydation avancée (POA), il s’agit de la
photocatalyse hétérogéne, qui peuvent représenter une alternative aux méthodes
conventionnelles pour le traitement des eaux usées pour la dégradation sous I’irradiation visible

d’un produit pharmaceutique, la CFZ.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la synthése par méthode hydrothermale
d’un oxyde. Nous avons synthétise le BiOl nommé MS1B. Le matériau prépare a été caracterisé
par MEB, DRX, UV-vis DRS, BET. L’analyse de DRX indique la présence de plusieurs phases
cristallines. Les images morphologies présentées dans le MEB montrent des microspheres
formées a partir des feuillets ou des pétales agglomérées. L’analyse par UV-vis solide apparait
que le matériau de synthese résulte une énergie de bande interdite égale a 2,23 eV. En fin,
I’adsorption et la désorption de N2 a mis en évidence une surface BET de BiOl de 48,1 m? g,
En revanche, le diamétre moyen et le volume des pores montre une méso-porosité (entre 2 a

50nm) du matériau.

Dans ce travail, on a utilisé le matériau préparé MS1B comme semi-conducteur, pour

décomposer dans le CFZ sous la lumiére visible.

La modélisation de I’étude d’adsorption et photo-dégradation sous lumiére visible de CFZ

a été appliquée sur MS1B.

Néanmoins, il est important de noter que la dégradation de la CFZ peut nécessiter des
conditions spécifiques de pH, de concentration en polluent, de masse de semi-conducteur et de

lumiére visible.

En effet, Les résultats montrent que la modélisation de la cinétique d’adsorption de CFZ
par MS1B est en adéquation du modéle de pseudo-second ordre, et que le temps d’équilibre est
de 30 minutes ainsi la capacité d’adsorption est faible. En effet, environ 12mg/g de

I’antibiotique sont adsorbés par gramme de BiOI pour une concentration initiale de 17mg/L.
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Conclusion générale

Selon les résultats, 1’isotherme d’adsorption pour le matériau est de type-1, en affinité par

le modele applique de Langmuir.

Dans I’étude photocatalytique, les résultats ont montré tout 1’abord 1’inefficacité de la
lampe visible en absence de matériau sur la photolyse de CFZ méme a une faible concentration
(10mg/L). Alors que la présence de matériaux révele un taux de dégradation a I’environ 93.94%
apres une exposition de 180min sous lampe a pH naturel. Néanmoins, ce taux diminue au cours
de la méme période a un pH base de 9,8 (T%=74,68%) et diminue légérement a un pH acide
(pH=3,08 ; T%=29,30%).

Par conséquent, Le pH joue un réle important dans la dégradation de la CFZ, un
antibiotique de la famille des céphalosporines. Notamment, cette dégradation est mieux pour

des valeurs de pH naturel.

Les résultats de I’étude de I’identification des espéces actives dans la photo-dégradation de
CFZ indique tout abord que la principale espece réactive dominant de la photo-dégradation de
CFZ est le trou (h+) avec une contribution modérée de HO". Cette différence pouvait provoquer
un mécanisme de dégradation différent. Ainsi, un probable de plusieurs voies du chemin

dégradation photocatalytique de CFZ serait produit avec le trou (h+).

La stabilit¢ de MS1B comme photocatalyseur sous I’irradiation de la lumiére visible a été
testée apres cing (05) cycles. Le photo- catalyseur MS1B présente une bonne stabilité, le photo-
catalyseur présente une petite diminution d’environ 10% dans la premiére utilisation, en effet,

une chute d’environ 23% apres cinq utilisations.

Finalement, en peut conclure que la photocatalyse hétérogéne est apparue comme une
technologie prometteuse pour dégradation de CFZ dans le domaine du traitement des eaux, mais
son efficacité et son innocuité environnementale nécessitent une exploration plus approfondie

pour une application pratique et sire a grande échelle.

En perspective, les résultats de cette étude nécessitent une étude de minéralisation par
HPLC ou TOC ou bien DCO pour suivre 1’évolution de dégradation photocatalytique et pouvoir
proposer un mécanisme réactionnel de dégradation. Dans I’objectif de prouver I’efficacité de la

décomposition photocatalytique de CFZ en photo-produits moins toxiques sous l'influence de

la lumiére visibles en utilisant photo-catalyseur approprie.
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