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Introduction générale

Les médicaments jouent un rdle prépondérant dans la hausse de la qualité et de
I'espérance de vie des populations. Chaque année, des milliers de tonnes de produits
pharmaceutiques sont utilisés en médecine humaine et vétérinaire pour traiter des symptdmes,
des maladies, des infections bactériennes, du stress ainsi que pour stimuler la croissance
d'élevages agricoles et aquacoles. Cependant, leur utilisation est souvent partiellement
métabolisée par 1’organisme, ainsi ces substances pharmaceutiques ou leurs métabolites sont
rejetés continuellement dans les stations d’épuration des eaux usées. Ces derniéres sont les
principales sources de dispersion de composées pharmaceutiques dans I’environnement, Par
conséquent, leur présence et leur accumulation dans les eaux naturelles constituent une
pollution émergente conduisant a la perturbation des écosystemes et I’accroissement de mal

fonctionnement de reproduction des espéces aquatiques.

Actuellement, I’organisation mondiale de la santé (OMS) parle de stress hydrique
lorsque la disponibilité en eau, par an et par habitant, est inférieure a 1.700 m®. Le risque de
stress hydrique ne plane pas que sur les pays chauds. Il concerne également des pays froids
ou le gel peut bloquer l'accés a I'eau liquide. Pour prévenir I'occurrence d'un stress hydrique, il

faut mettre en ceuvre des méthodes de récupération et de traitement des eaux.

L’effet des polluants pharmaceutiques sur la santé et de leurs risques écologiques
nécessite le développement de procédés plus efficaces capables de dégrader des polluants

récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

A cet égard, les procédés d'oxydation avancée (POASs) sont les plus indiqués pour répondre a
I’¢élimination des polluants récalcitrants. Parmi ces procédés, le traitement photocatalytique se
présente comme une technologie de choix pour la dépollution et I’intégration de ces eaux
usées, car il s'agit d'un systéme performant, simple et économique, particulierement dans un
pays comme I’Algérie ou le potentiel solaire peut atteindre une moyenne de 2200
KWh/m?/an. Ce procédé basé sur I'utilisation de semi-conducteurs et de I’irradiation solaire

ou artificielle pour la dégradation et la minéralisation ce type de polluant [1].

Ce travail de recherche a pour objectif d’étudier I’efficacité du procédé
photocatalytique pour traiter un polluant pharmaceutique tel que I’antibiotique

(ciprofloxacine) en utilisant un catalyseur (ZnO) qui est synthétisé par voie chimique. La

v
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Introduction générale

ciprofloxacine est traitée par la photocatalyse solaire, c’est a dire irradié par des photons de

lumiére naturelle (soleil).
Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres

Premier chapitre : Consacré a la synthése bibliographique concernant la production
et la consommation mondiale et Algérienne des produits pharmaceutiques. les techniques de
traitements par procédé d’oxydation avancée ainsi que le devenir de ces médicaments dans

I’environnement ont été traités dans ce chapitre.

Deuxiéeme chapitre : la photocatalyse hétérogéne a savoir:le principe de
fonctionnement , les parametres influents le procédé et 1’application, est développée.

Troisieme chapitre : répartie en deux dont la premiere partie est consacrée a la
description du protocole expérimental suivie pour la synthése des nanopoudre de ZnO, la
seconde partie étudié I’application du ZnO pour la dépollution par la photocatalyse
hétérogene.

Quatrieme chapitre : L’effet des différents parametres sur la dégradation de la
ciprofloxacine par photocatalyse solaire est examiné. Les conditions optimales de traitement
ont été determineées. Le rapport de biodégradabilité ainsi que la caractérisation par infrarouge
ont été présentes dans ce chapitre.

Le manuscrit est achevé par une conclusion générale.

-
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Chapitre I : Pollution de I’eau

1.1 Introduction

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités
agro-industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en eau. Devant cette
pénurie croissante de 1’eau, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation semble une

alternative encourageante.

Toutefois D'utilisation de ces eaux usées dans I’agriculture exige que ces eaux
respectent les législations en vigueur. Certain de ces polluants sont tres stables et par
conséquent difficiles a se dégrader. D’autres parviennent a se dégrader partiellement mais en
produisant des composés intermédiaires tres stables pouvant avoir un effet plus toxique que le
polluant de départ.

L’effet de ces polluants sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite le
développement de procédés plus efficaces capables de dégrader des polluants récalcitrants aux

méthodes conventionnelles [2].
1.2 Principales sources de pollution de I’eau

La pollution de l'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou
perturbe la vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (riviéres, plans d'eau) et
les eaux souterraines. Les principales sources de pollution des eaux sont de nature chimique

ou biologique.

La pollution chimique est engendrée par des rejets de produits chimiques. Cette
premiére est liée aux activités humaines : pollutions domestiques, urbaines, industrielles
(pharmaceutiques, textiles, détergent, pétrochimiques,.....etc), organiques volatils (COV) et

agricoles (pesticides, engrais, herbicides ...... etc) [3] et [4].

La pollution microbiologique (bactéries, moisissures, levures, parasites, virus) peut
étre pathogeéne pour ’homme. Cette pollution a souvent pour source des eaux usées non
traitées ou des eaux de ruissellement provenant d’installations d'élevage et se déversant dans

les cours d'eau. Des épidémies peuvent émerger et limiter les usages d’eaux [5].

Il est nécessaire de rappeler que la pollution chimique est causee essentiellement par les
résidus de produits pharmaceutiques. Sachant que les médicaments sont essentiels pour la

prise en charge de la santé des populations humaines et animales a travers le monde et plus de

-



Chapitre I : Pollution de I’eau

3 000 principes actifs sont disponibles. Ces principes actifs, de nature trés variee, issus pour
beaucoup de la synthése chimique, sont produits a plus de 100 000 tonnes par an. Cette
production, en rapport avec leurs usages, conduit logiqguement, comme pour toutes les autres
molécules d’usages massifs et courants, a leur présence dans I’environnement avec des
concentrations du méme ordre de grandeur que celles d’autres micropolluants comme les
produits phytosanitaires. Les principes actifs de médicaments sont congus pour induire un
effet biologique favorable a la santé de ’organisme animal ou humain. Ils sont mis sur le
marché en raison de leurs effets biologiques intrinséques et les résidus dispersés dans
I’environnement portent potenticllement ces mémes effets. Apreés avoir exercé leurs effets
thérapeutiques envers 1’homme ou I’animal, les principes actifs sont éliminés par les

organismes en étant plus ou moins transformés par métabolisation.

1.3 Pollution par des effluents pharmaceutiques

L’industrie pharmaceutique et les hopitaux sont les deux sources principales de
pollution de I’eau par les médicaments. Ce type de pollution est marqué par la composition
des effluents hospitaliers dépend du nombre de patients ainsi que des types de maladies
traitées. Quant a la nature des effluents provenant de 1’industrie pharmaceutique, elle varie en
volume et en composition en fonction du mode de production et des types de médicaments
fabriqués. En outre, les produits pharmaceutiques a usage vétérinaire peuvent étre, également,

considérés comme une source de contamination des systemes aquatiques [6].

Malgré le passage de ces effluents dans les stations d’épuration pour le traitement. Les
résidus de -médicaments ne sont pas dégradés et se retrouvent dans les eaux épurées puis dans

les milieux récepteurs [7].

Les résidus de médicaments sont ainsi reconnus et intégrés dans la tres vaste famille
des micropolluants organiques des milieux aquatiques, comme le sont depuis longtemps les
pesticides, les plastifiants, les retardateurs de flamme, les hydrocarbures et autres polluants.

La dispersion des résidus de médicaments est une préoccupation environnementale et
sanitaire mondiale. Dans un contexte de pression démographique urbaine, de vieillissement de
la population, avec augmentation de la prise en charge de la morbidité associée, cette pression
anthropique sur I’environnement est en accroissement. De plus, dans un contexte de

changement climatique, de la modification de la disponibilité de la ressource en eau, de la

-
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modification de I'usage de I’eau avec notamment la réutilisation croissante des eaux usées,

cette pression anthropique va évoluer, la transformation et la disponibilité des résidus de

médicaments dans I’environnement vont changer nécessitant la mise en place d’actions

adaptées de gestion reposant sur des progres scientifiques, technologiques et sociologiques.

1.4 Consommation de médicaments dans le monde et en Algérie

1.4.1 La consommation mondiale

1.4.1.1 Les medicaments a usage humain

Récemment, la Chine a pris la deuxiéme place derriére les Etats-Unis. Les projections

pour 2021 indiquent que le trio de téte des pays consommateurs de médicaments a usage

humain serait identique : les Etats-Unis, la Chine et le Japon. L’ Allemagne serait le premier

pays européen (Tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Répartition géographique de la vente des médicaments a usage humain dans le
monde en 2016 et projection pour 2021exprimées en milliards de dollars

(Quintiles IMS, 2016)

Année
Pays ANNEE 2016 EN MILLIARDS | ANNEE 2021 EN MILLIARDS
usS US(PROGECTIONS)
MONDE 1104.6 1455-1485
AMERIQUE DU NORD 481.0 671-706
USA 461.7 645-675
CANADA 19.3 27-31
EUROPE 151.8 170-200
ALLEMAGNE 43.1 49-59
FRANCE 32.1 33-37
RAYAUME UNI 27.0 34-38
ITALIE 28.8 34-38
ESPAGNE 20.7 23-27
CHINE 116.7 140-170
JAPON 90.1 90-94
BRESIL 26.9 32-36
RUSSIE 11.6 14-18
INDE 174 26-30

-
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En 2016, les médicaments les plus vendus, en chiffre d’affaires, concernent le traitement du
cancer, des maladies cardio-vasculaires, de la douleur et du diabéte. Les 10 premiéres familles
d’indications représentent 50 % des dépenses mondiales totales et illustrent les pathologies les

plus fréquentes des pays industrialisés (Tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Perspectives des principales classes thérapeutiques en termes de dépenses
(exprimées en milliards de dollars) et de taux de croissance (Quintiles IMS, 2016) [8].

Taux de Taux de
Famille de Dépenses 2016 croissance Dépenses 2021 croissance
pathologies annuel moyen annuel moyen
2011-2016 2016-2021
Oncologie 75.3 10.9% 120-135 9-12%
Diabéte 66.2 16.4% 95-110 8-11%
Auto-immunité 45.1 18.2% 75-90 11-14%
Douleur 67.9 7.1% 75-90 2-5%
Cardiovasculaire 70.5 -2.5% 70-80 0-3%
Respiratoire 54.4 3.4% 60-70 2-5%
Antibiotiques et 54.4 2.5% 60-70 2-5%
vaccins
Santé mentale 36.8 -5.0% 35-40 (-1)-2%
VIH 24.6 11.5% 35-40 6-9%
Antiviraux hors 33.2 38.1% 35-40 0-3%
VIH
Autres 230.2 5.5% 360-415 4-7%

Les antibiotiques représentent une classe de medicaments d'intérét particulierement
surveillée au niveau mondial. Selon I'OCDE, la consommation humaine d'antibiotiques au
niveau mondial était relativement stable pour la période 2005-2014 avec une consommation
moyenne de 20,5 DDJ/1000 habitants. En 2014, les antibiotiques représentaient environ 3 %,

en chiffres d’affaires, des médicaments humains [9].

1.4.1.2 Les médicaments a usage vetérinaire

L’utilisation de médicaments a usage vétérinaire fait, également, 1’objet de peu de
publications quantitatives, essentiellement limitées a la famille des anti-infectieux.
A TDéchelle mondiale, fournissent de précieuses indications sur les tonnages

d’antibiotiques utilisés pour 1’élevage d’animaux a des fins alimentaires (pratique interdite en
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Europe en 2006) : en 2010, les auteurs ont estimé que 63 151 tonnes d’antibiotiques avaient
¢té utilisées, avec une projection a 105 596 tonnes pour I’année 2030 ; 66 % de cette
augmentation étant la résultante de 1’augmentation du cheptel a traiter pour répondre a
I’augmentation des besoins alimentaires mondiaux. La Chine contribuait, en 2010, a 23 % de
cette consommation totale, suivie par les Etats-Unis (13 %), le Brésil (9 %), I’'Inde (3 %)

[10].

1.4.2 Laconsommation des médicaments en Algeérie

En Algérie, a ’instar des autres pays, la part de la consommation de médicaments
dans les dépenses de santé est de plus en plus importante. Pour cela, la consommation de
médicaments doit étre une préoccupation majeure des organisations chargees de son
financement et un élément clé de la politigue du medicament, qui est une composante

fondamentale d’une politique nationale de santé [11].

L’évolution de la production nationale du médicament entre 2008 et 2016, est passée de
25% a 47%. Le marché pharmaceutique algérien est le troisieme marché en Afrique . En
2015, la consommation des produits pharmaceutiques fabriqués localement a été de 160
milliards de DA. Les chiffres qui concernent I’industrie pharmaceutique sont a la hausse en
volume et en valeur et les parts de marché de la production nationale ont été multipliées par
cing, ces cing dernieres années. Aujourd’hui, I’industrie pharmaceutique comporte plus de 80
unités industrielles, 150 unités en cours de réalisation et une croissance annuelle qui varie de
17% a 19% [12].

La consommation des produits pharmaceutiques par classe thérapeutiqgue montre que les
classes thérapeutiques sur lesquelles a porté la demande algérienne de médicaments en
2013sont I’Infectiologie 19% puis Métabolisme -Nutrition -Diabéte (18%), suivis Cardiologie
et Angéologie (14%) et de I’endocrinologie et hormones (9%). Les tendances de la
consommation algérienne rejoignent celles des pays industrialisés du fait notamment du

vieillissement de la population et de I’accroissement des maladies de « civilisation » [13].

1.5 Le cycle de vie des médicaments

La compréhension du cycle de vie des médicaments est importante afin d’identifier les

possibles points de contact avec I’environnement mais également les options de gestion

-
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disponibles pour limiter ces contacts. La figure (1.1) résume les principaux points d’entrée

des principes actifs de médicaments et de leurs métabolites dans I’environnement.

Thérapeutiques vétérinaires
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Thérapeutiques humaines
Animaux domestiques

[
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Figure 1.1 : Schéma de circulation de médicaments et de leurs résidus dans I’environnement
(crédit Y. LEVI) [14].

Il existe de multiples lieux de production et d’usage des médicaments conduisant a des rejets
dans I’environnement. En complément des rejets pouvant intervenir en sortie des unités de
production, les résidus de médicaments peuvent se retrouver directement dans les eaux ou les
sols au cours de l'usage thérapeutique (usage vétérinaire essentiellement) ; beaucoup de
résidus de médicaments rejoignent les eaux et les sols aprés traitement (eaux usées et
médicaments a usage humain ; stockage et traitement des boues et lisiers).

Il existe des principes actifs dégradables et biodégradables, d’autres persistants et certains bio-
accumulables au méme titre que d’autres contaminants de I’environnement. Différents
processus interviennent a des degrés variables dans 1’environnement (dégradation biotique et

abiotique) dont la déconjugaison « régénérant » la molécule initiale [15] [16].
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1.6 Impact sur les €tres vivants et ’environnement

La détection de traces de médicaments dans les eaux de surface et I’eau potable a fait
réagir les écologistes et les professionnels de la santé publique. De nombreuses études ont
alors été réalisées afin d’évaluer la toxicité des résidus médicamenteux séjournant dans le

milieu aquatique.

Du fait de leur activité biologique, les médicaments ont souvent les mémes cibles
moléculaires chez ’homme et sur les especes sauvages avec les mémes effets indésirables.
Une fois dans I’environnement, ces substances affectent par les mémes voies les animaux
ayant des tissus et organes similaires. Des études d’écotoxicité sont menées chez les vertébrés
inférieurs et les invertébrés, cependant, la plupart des tests ne prennent en compte que les
effets aigus in vivo aprés une courte exposition et plus rarement aprés une exposition

chronique [17].

Il apparait ainsi, qu’en exposition chronique, certaines molécules sont actives a des
concentrations entre le microgramme et la dizaine de microgrammes par litre comme, par
exemple, la carbamazépine sur des crustaces, des antibiotiques sur des cyanobactéries ou la
fluoxétine sur des poissons. Les hormones sont actives a des concentrations bien plus faibles,
proches du nanogramme par litre [18]. Les données confirmant les impacts écotoxiques des
résidus de médicaments sont maintenant tres nombreuses et largement publiées.

En plus des effets cités précédemment, I’impact des polluants sur les hommes est, en
général, mis en évidence par des études épidémiologiques ou estimé en fonction des tests sur

les animaux et les cellules.

Une étude menée par( Vigueras-Villasefior R.M.) [19] a montré que I’exposition aux
substances a action endocrine induisant une baisse de la reproduction chez les animaux est

également soupconnée de provoquer le méme effet chez les humains.

Dans une autre recherche, [20] ont montré que les perturbateurs endocriniens tels que
la 17B oestradiol et le dydrogestérone sont soupgonnés de participer au développement du
cancer du sein et de la prostate, des désordres métaboliques incluant la résistance a I’insuline,

du trouble des systémes hépatiques et reproducteurs etc.

-
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|.7 Réglementation

Du fait de la toxicité et du risque sanitaire et environnemental posés par les résidus de

médicaments ; ’Union Européenne a récemment mis en place des stratégies et des normes.

D’un point de vue réglementaire, la Directive Cadre Européenne sur 1’eau (DCE) fixe
un certain nombre d’objectifs environnementaux afin d’atteindre le bon état chimique et
écologique des masses d’eau. Elle impose notamment une bonne qualité des eaux souterraines
qui ne doivent pas venir altérer la qualité des eaux de surface dont elles soutiennent les débits

et les écosystémes associés.

Au-dela du contexte réglementaire, différentes actions de gestion ont été proposées
afin de limiter la contribution des résidus de médicaments a la contamination de
I’environnement. Parmi les actions mises en ceuvre, si certaines d’entre elles sont largement
appliquées, d’autres paraissent plus difficiles a réaliser a large echelle (amélioration des
STEPs). Les différentes propositions révelent la complexité de la problématique. Les actions,
qu’elles soient dédiées a la gestion des déchets et des rejets, contribuent cependant a la

limitation des rejets de résidus de médicaments dans 1’environnement.

Ce phénomene représente de nos jours un sujet d’inquiétude fortement ressentie par
la collectivité. Ce qui amené a chercher des moyens de lutte contre de tels problémes. Dans
ce cadre apparaissent les Procédés d’Oxydation Avancés (POAsS) comme des solutions

efficaces pour dépolluer les eaux contaminées par de telles molécules [21].
1.8 Procédés d’oxydation avancée (POAs)

Les Procédés d’Oxydation Avancées sont définis comme des alternatives trés intéressantes
pour la dégradation des polluants organiques non biodégradables par les procédés
biologiques. Ces procédés sont basés sur la formation de radicaux instables et trés réactifs
('OH, HOO' et 'O2"). Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou totalement la

plupart des composés organiques [22].

Le pouvoir oxydant puissant de ces radicaux, leur permet d’oxyder les molécules
récalcitrantes en molécules biologiqguement dégradables et en composés minéraux tels que :
CO2 et HxO et des sels inorganiques. Les POAs sont particulierement efficaces pour le
traitement des effluents de faibles concentrations et donc applicables en fin des chaines des

traitements [23].

-
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Figure 1.2 : Procédés d’oxydations producteurs des radicaux hydroxyles.
Une classification de ces procédés est donnée dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.3 : Classification des procédés d’oxydation avancée [24].

Procede Principe
Photolyse Lumiere seule
Fenton H202/Fe?*
Electro Fenton Fe?*/H,0
Electro chimique Fe?*/H,0
Peroxonation H20,/03
Photolyse avec H20; H202/U.V.
Ozonolyse Os/U.V.
Photocatalyse homogeéne : photo-Fenton Fe*/H20,/U.V.
Photocatalyse hétérogéne Catalyseur/lumiére
Oxydation anodique, électro-Fenton Procédés d’oxydation électrochimique
Sonolyse Procédés d’oxydation sonochimique
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1.1 Généralités

La photocatalyse solaire se présente comme une technologie de choix pour la
dépollution des eaux usées, car il s'agit d'un systeme performant, simple et économique. Ce
procedé a montré son efficacité avec un codt relativement bas, car elle utilise une énergie
renouvelable abondante, surtout dans les pays du sud, qui est I’énergie solaire et des semi-

conducteurs a colit limité comme le dioxyde de Titane et I’oxyde de zinc [25].

La photocatalyse solaire est basée sur les propriétés électroniques des semi-
conducteurs, ou plusieurs phénoménes sont mis en jeu tels que 1’absorption des photons et les
réactions d’oxydo-réductions a la surface du catalyseur [26]. Ce procédé présente 1’avantage
de permettre la dégradation des polluants organiques a une température ambiante et a une

pression atmosphérique sans ajout des reactifs chimiques.
I1.2 Principe de la photocatalyse

La photocatalyse est une technique de dépollution qui se classe parmi les procédés
d’oxydations avancées (POAs), cela s’agit d’une réaction chimique d’oxydoréduction initiée
par I’excitation électronique d’un matériau semi-conducteur suite a I’absorption de photons.
L'énergie de ces photons doit étre au moins égale a celle de la largeur de bande interdite du
matériau (Eg) pour promouvoir le déplacement d’un électron de la bande de valence (BV) a la
bande de conduction (BC) et générer ainsi un site oxydant (lacune positive ou trou : h+) dans
la bande de valence (figure 11.1). L’électron photogénéré a la bande de conduction constitue
également un site réducteur (e-). La bande interdite (Eg) correspond a I’écart énergétique

entre la bande de valence (BV) et sa bande de conduction (BC).
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Figure 11.1 : Principe de la photocatalyse hétérogéne [27].
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La présence d'une paire électron-trou au sein du photocatalyseur fait que celui-ci posséde des

propriétés oxydo-réductrices :
Semi-conducteur + hv — ¢ gc+ h™sv (1)

La paire e-/h+ formée par excitation lumineuse du photocatalyseur peut se recombiner
pour donner de la chaleur ou bien étre consommée par une réaction avec des especes
présentes a la surface du catalyseur. Les lacunes positives h+ peuvent étre piégées par des
donneurs d’électrons adsorbés a la surface du photocatalyseur (H.O, OH", hydroquinone...).
Si cette espece est une molécule d’eau ou un groupe OH", elle s’oxyde pour former le radical

hydroxyle OH" :
H20ags + h* BV— OH" (s) + H* (2)
OH 9+ h" sv — OH" (5 (3)

Le pouvoir oxydant des radicaux OHe est utilisé en photocatalyse, ils sont tres réactifs et
majoritairement impliqués dans la dégradation des composés organiques. Ces derniers

peuvent étre attaqués par le radical hydroxyle de différentes manieres
> 1l peut oxyder directement une molécule organique par attraction d’hydrogéne :
RH2 + OH" — RH’ + H.0 (4)
» Il peut s’approprier des électrons :

RX + OH" — RX™ + OH" (5) [02].

1.3 Parameétres influencant la Photocatalyse

Plusieurs parametres affectent la réaction de photocatalyse. Cela est dd aux conditions
opératoires, a la nature du polluant a éliminer et au catalyseur lui-méme. Les principaux

parametres sont les suivants :
11.3.1 Dose du catalyseur

La vitesse initiale de la réaction photocatalytique est proportionnelle a la dose du
catalyseur, mais au-dela d’une certaine valeur, elle devient constante et quelquefois diminue.

Cette valeur limite correspond a la quantité maximale du catalyseur pour laquelle toutes les
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particules, exposees en surface, sont éliminées. Pour des quantités plus importantes de
catalyseur, un effet d’écrantage entre particules intervient ; ce qui masque une bonne partie de
la surface photosensible. La dose optimale devrait étre choisie de sorte a [28] :

1) éviter I’excés de catalyseur ;

ii) assurer une absorption totale des photons.
11.3.2 Concentration initiale du polluant (C,)

Le rendement de la réaction photocatalytique généralement diminue avec
I’augmentation de la concentration initiale (Co). Une forte concentration C, entraine un
nombre croissant de molécules du polluant adsorbé a la surface diminuant ainsi la pénétration

des photons; ce qui décroit le rendement de la photo-dégradation [29].
11.3.3 pH de la solution

Le pH est un parametre important qui influence le rendement de la réaction
photocatalytique. Selon la valeur du pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre
chargée positivement, négativement et rarement neutre. En effet, le pH pour lequel la charge

de surface d’un catalyseur est nulle s’appelle le Point de Charge Zéro (pHpzc) [30].
11.3.4 la température

Le systéme photocatalytique ne nécessite pas 1’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit
d’un processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles
aux petites variations de température. La diminution de la température favorise 1’adsorption
qui est un phénoméne spontanément exothermique. Au contraire, quand la température

augmente au dessus de 80°, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée [31].
11.3.5 Accepteurs d’électrons

Dans un processus de photocatalyse, la recombinaison des paires (e/h") peut se
produire, ce qui va influencer négativement le rendement photocatalytique. Cette
recombinaison peut étre évitée par 1’ajout des accepteurs d’électrons. Parmi ces derniers,
I’oxygene moléculaire Oz, H202, (NH4)2S20g et KBrOs. 1l a été montré que la présence de ces
accepteurs d’électrons dans la solution a traiter améliore la photodégradation par le piégeage
des électrons et la formation des radicaux libres responsables de la réaction photocatalytique
[32].

.



Chapitre Il : Photocatalyse hétérogene

11.3.6 lons dans la solution

La présence des ions métalliques influence positivement la réaction photocatalytique
par des réactions d’oxydo-réduction entre ces ions et les radicaux formeés. Cette relation a été
démontrée lors des travaux conduits pour I’étude de la photodégradation sur TiO2, du méthyl

orange qui est un colorant anionique [33].
11.3.7 Turbidité

Le degré de turbidité exprime I’état d’une eau pouvant étre claire ou trouble. Cet état
est causé par la présence des matiéres en suspension (MES). La turbidité dépend de plusieurs
parametres comme la taille, la quantité, la forme, et I’indice de réfraction de ces particules.
Lors de la photocatalyse, la présence des MES réduit I’intensité du rayonnement incident sur

les photocatalyseurs en inhibant la transmission de la lumiére [34].
11.3.8  Structure cristalline du catalyseur

La vitesse de la réaction photocatalytique dépend de la nature du catalyseur utilisé et
de sa morphologie c.a.d. le mode de synthése qui peut conduire a des cristallites differentes. Il
a été montré, par ailleurs, que les vitesses de recombinaison des paires (e/h™) peuvent étre
différentes en fonction des structures cristallographiques pour le méme matériau ; 1’exemple
le plus typique est celui du TiO> anatase et rutile. La recombinaison joue un réle néfaste sur la
vitesse de photodégradation des polluants car elle limite la formation des radicaux hydroxyles

nécessaires aux reactions photocatalytiques [35].

I1.4  Application de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne a été appliquée dans le traitement des eaux pour dégrader
divers polluants comme les produits pharmaceutiques, les pesticides, les insecticides, les
composes azotés et les colorants. Ces polluants sont capables d’étre complétement oxydés en
CO2 et H20.

En dehors de traitement des eaux, la photocatalyse hétérogene est utilisée dans la
purification de Iair, dans les revétements auto nettoyants de surface (verre, bétons,

ciments, etc.), production d’hydrogéne, énergie solaire et photodissociation de 1’eau [36].

-
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I1.4.1 Traitement de I’eau

La contamination de I’eau vient généralement des eaux usées ou bien de I’industrie. La
photocatalyse hétérogene est considérée comme une alternative ou une nouvelle technologie
pour le traitement des eaux usées en utilisant des sources lumineuses comme le soleil, qui
présente une solution économique et adéquate pour dégrader des polluants organiques [37].

11.4.2 Traitement de I’air

La production industrielle et les modes de transport constituent les principales sources
de pollution de I’air. Le traitement de I’air permet de dégrader plusieurs molécules toxiques
présentent telles que : NO, NO-, CO et d’une fagon générale les composés organiques volatils
(COV) comme les solvants organiques [38].

11.4.3 Traitement autonettoyant et antibuée

La surface du film de TiO. peut éliminer sous illumination UV des contaminants
organiques adsorbés a la surface du vitrage par effet mécanique. De plus, il est possible de
traiter d’autres surfaces telles que : céramiques, plastiques, béton, ciment, carrelage et textiles

[39].

1.5 Avantages et inconvenients de la photocatalyse

Comme toute technique de traitement, la photocatalyse a des avantages tels que :
Installation simple, pas d’additifs chimiques, Production in-situ de radicaux, Possibilité
d’exécution a température ambiante, Catalyseurs synthétisés a partir de réactifs disponibles,
sans nuisance écologique, Possibilité de minéralisation d’une grande variété de polluants
organiques, Effet bactéricide fort, Pas de production de boues, Aucun post-traitement n'est
nécessaire puisque les polluants organiques seront minéralisés, Procédé favorisé par le
rayonnement solaire ayant pour résultat un faible colt énergétique et en faveur de la
protection de I’environnement, Régénération du catalyseur assurant la durabilité du procédé.

Et comme inconvénients Eventuelle formation de sous-produits, Nécessité d’utiliser
des procédés de séparation (filtration ou centrifugation) du catalyseur en suspension pouvant

augmenter le codt de traitement [40].

Parmi les avantages de traitement par photocatalyse hétérogene ce procéder est
favorisé par le rayonnement solaire. L *Algérie dispose d’un gisement solaire les plus élevés

au monde dii & son positionnement géographique privilégié¢ de ’ordre de 1200 kWh.m? dans

9
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le Nord du Grand Sahara, avec des moyennes annuelles d’ensoleillement variant entre 2600

heures/an dans le Nord & 3500 heures/an dans le Sud [41].
11.6 Applications de la photocatalyse solaire

11.6.1 Irradiation solaire

Les radiations extraterrestres ont une intensité de 1367 W.m-2 et une longueur d'onde
comprise entre 200 nm et 50000 nm, mais réduite entre 280 nm et 4000 nm, lorsqu’elles
atteignent la surface de la terre en raison de I'absorption par les différents composants de
I’atmosphére (principalement l'ozone, l'oxygéne, le dioxyde de carbone, les aérosols, les

nuages) [42].

Le spectre solaire (figure 11.2) est la décomposition de la lumiere solaire en longueurs
d’onde ou «couleurs». En effet, elle est composée de rayonnements de couleurs différentes,
caractérisées par leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de lumiere qui
composent ce rayonnement électromagnétique, sont porteurs d’une énergie qui est reliée a

leur longueur d’onde par la relation de planck (I.1):

hc
E=hv=— (1.1)

avec :
h : constante de Planck ;

v : fréquence (Hz)

C : vitesse de la lumiére (m.s™?)

) : longueur d’onde (cm™)

Visible

Ondes radio
Rayons X Micro-ondes
Infrarouge

Radiation ultraviolet

200 280 315 380 nm

(@) domaines spectraux

Figure 11.2: Spectre électromagnétique [43].
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11.6.2 L’ensoleillement en Algérie

La durée moyenne d’ensoleillement dans le Sahara algérien est de 3500 heures, ce potentiel
peut constituer un facteur important de développement durable dans cette région, s’il est
exploité de maniére économique. Le (tableau I1.1) donne le taux d’ensoleillement pour chaque

région de I’ Algérie.

Tableau 11.1 : Ensoleillement regu annuellement en Algérie par région [44].

Hauts
o L plateaux
Régions Régies cotieres Sahara
Superficie 4% 10% 86%
Durée moyenne d’ensoleillement (heures/an) 2650 3000 3500
Energie moyenne regue  ( kWh.m?) 1700 1900 2650

11.7 Photocatalyseur

La photocatalyse a base de semi-conducteurs est une technologie prometteuse qui
permet l'utilisation de la lumiére pour la dégradation des polluants organiques. L'oxyde de
zinc (ZnO) est considéré comme un photocatalyseur prometteur en raison de sa faible toxicité,
de son efficacité photocatalytique élevée, de ses conditions de synthese légeres et de son

faible col(it.

Les éléments les plus utilisées comme des semi conducteurs en photocatalyse
hetérogene sont : TiO2, ZnO, SnO, ZnS, WO3 et CdS [24] [29]. A cause de leur résistance,
les oxydes métalliques possedent une structure métallique a bande interdite larges tres utilisés

lors du traitement photocatalytique (tableau I1.2).
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Tableau 11-2 : Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents
semi-conducteurs [32].

seni | Badede | Bagede | “hapgo | Lo
conducteur E°(VIESH*) E°(V/IESH*) mt((zsi)lte (nm)
TiO2 +3.1 -0.1 3.2 387
Zn0O +3.0 -0.2 3.2 387
SnO; +4.1 +0.3 3.9 318
ZnS +1.4 -2.3 3.7 336
WOs3 +3.0 +0.2 2.8 443
Cds +2.1 -0.4 2.5 497

ESH* : L’¢électrode standard a Hydrogéne [45]

Le choix d’un semi-conducteur dans le procédé photocatalytique apparait limité par
suite des critéres trés sélectifs comme 1’activité catalytique, 1’insolubilité, la non —toxicité et la
stabilit¢ dans 1’obscurité au contact du milieu réactionnel et sous I’irradiation. Ces
considérations sont importantes dans un procedé de traitement des eaux. Les photocatalyseurs
sont généralement utilisés sous forme de poudres en suspension. lls peuvent aussi étre

attachés ou incorporés a des supports immobiles.

11.7.1 L’oxyde de zinc

11.7.1.1 Généralités

L’oxyde de zinc ZnO, est un matériau non toxique et abondant sur terre a 1’état naturel
(Figurell.3.a et b). Les réserves mondiales actuelles en matiere premiére (minerais de zinc)
pour produire ’oxyde de zinc sont estimées a f5S0 Mt et une production mondiale d’environ
14 Mt/an. Ces réserves servent également a produire, a partir de divers procédés, d’autres
composeés a base de zinc tels que le chlorure de zinc, le sulfate de zinc, le phosphure de zinc
ou le stéarate de zinc. Cependant, I’oxyde de zinc peut étre synthétisé de maniére industrielle

(Figure 11.3.c).
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Figure 11.3 : Oxyde de zinc (ZnO) : (a, b) sous forme naturelle et (c) sous forme artificielle
provenant d’une synthése sol-gel.

11.7.1.2 Quelques propriétés de ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et dans le
proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans

un certain nombre d'applications.

11.7.1.2.1 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc se présente sous trois différentes formes cristallines : la structure
Wurtzite hexagonale (Phase B4), la structure blende (phase B3) et la structure Rocksalt (phase
B1)qui se forme a haute pression (10-15 GPa)( Figure 11.4)

A température et pression ambiante, le ZnO se cristallise suivant une structure Wurtzite avec
une maille hexagonale suivant le groupe d’espace P63mc. Cette structure est un empilement
de doubles couches (Zn et O) compactes, selon la direction [0002] appelé également 1’axe c.
Les parameétres de la maille élémentaire sont a = 0.32496 nm, ¢ = 0.52042 nm et § = 120°
Chaque atome de Zinc (en site tétraédrique) est entouré de quatre atomes d’oxygeéne et

inversement.

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

e

......... oo

.....
...............

Figure 11.4: Structure cristallographique du ZnO
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11.7.1.2.2 Propriétés optoélectriques

Le ZnO est un semi-conducteur a gap direct de ’ordre de 3.2 eV a la température
ambiante. Cette valeur d’énergie de gap optique correspond a un seuil d’absorption dans le
proche ultraviolet d’environ y70 nm. La structure électronique de bande d’énergie du ZnO
comporte une bande de valence composée essentiellement d’états Bp de ’oxygene et d’une

bande de conduction constituée d’états 4s de zinc [46].
11.7.1.2.3 Propriétés chimiques et catalytiques

Le ZnO possede des propriétés chimiques intéressantes en particulier celle
d’absorption de surface. Une des applications possibles concerne le piégeage et la captation

chimique de gaz (H.S, CO, Oz, Hz et CH4) ou d’humidité.

Le ZnO possede egalement des propriétés catalytiques tres prometteuses dues a
I’efficacité du processus d’oxydoréduction. Les poudres en suspension dans 1’eau jouent un
role essentiel de catalyseur photochimique pour les réactions d’oxydation de I’oxygene en
ozone, l’oxydation de I’ammoniac en nitrate, la dégradation de polluants organiques

(pesticides, colorants...) [47].

11.7.2 Méthode de synthése de ZnO :
11.7.2.1 Méthode sol-gel

La formation d’oxyde métallique par voie sol-gel nécessite plusieurs étapes dont
I’hydrolyse du précurseur (acétate de zinc), la formation du gel polymérisé par
polycondensation, le séchage du gel, ainsi que sa déshydratation a basse température.
(J.N. Hasnidawani) [48] a ont utilisé cette méthode pour former des nanoparticules de

7Zn0 avec une dimension d’environ 30 nm de diamétre.

11.7.2.2 Méthode par précipitation

La méthode de précipitation consiste a former un précipité de nanoparticules a
partir d’un précurseur (acétate de zinc) en milieu alcalin (soude). Le milieu alcalin

favorise la réaction. Ainsi, depuis 1987, ont synthétisé le ZnO par cette méthode en

.
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mettant en présence 1’acétate de zinc et une solution alcaline forte (soude). La réaction
est donnée par 1’équation ( 11-1).

Zn (CH3COO) 2 + 2Na* + 20H—» ZnO + H,0 + 2Na* + 2CHsCOO" (11-1).

11.7.2.3 Méthode hydrothermal

La méthode hydrothermale consiste a chauffer des réactifs en présence d'eau dans un
récipient clos (un autoclave). Dans ce dernier, la pression augmente et I'eau surchauffée reste
liquide au-dessus du point d'ébullition normal et la pression dépasse la pression
atmosphérique. Les conditions hydrothermales se sont produites dans la nature et de
nombreux minéraux, dont les zéolithes naturelles, ont été formées, ainsi les émeraudes

synthétiques sont obtenues sous les conditions hydrothermales.
11.7.3 Les applications des nanoparticules de ZnO

L’oxyde de zinc est appliqué dans différents domaine tel que le Céramique, Produits
alimentaires (additif), Fabrication du béton (additif), Protection contre les rayons ultraviolets,
La protection de dispositifs électroniques [32], Cremes solaires, Caoutchouc et des cigarettes,
Reéacteurs photo catalytiques [33], Couches sensibles de capteurs de gaz a base de ZnO pour

la détection du dioxyde d’azote.

-
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Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes assignés de porter notre contribution
au traitement des eaux contaminées par un polluant pharmaceutique, un antibiotique, Ila
ciprofloxacine, par un procédé d’oxydation avancée en I’occurrence la photocatalyse
hétérogene. Il s’agit d’examiner, les potentialités de ce procédé ayant pour principale
caracteristique, un taux de dégradation important.

Dans ce chapitre, nous présenterons, la photo catalyseur utilisé, I’oxyde de zinc, et le polluant
modéle choisi, la ciprofloxacine, ainsi que leurs propriétés physico-chimiques. Les
procédures expérimentales et les méthodes analytiques utilisées au cours de cette étude ont

été, également, illustrés.

Partie A : Synthése et caractérisation de ’oxyde de zinc (ZnO)

Le photocatalyseur synthétisé dans cette étude est ’oxyde de zinc (ZnO). 11 s’agit d’un
semi-conducteur trés utilise en photocatalyse pour dépolluer les eaux chargées en polluants

organiques.

I. Produits chimiques

Les caractéristiques des réactifs utilisés pour la synthese de ZnO sont consignées au tableau
(nr.1).

Tableau I11.1 : Caractéristiques des réactifs chimiques utilisés

Produits Formule chimique Purete % Fournisseurs
Hydroxyde de sodium NaOH 98 Fluka
Acétate de zinc dihydraté | Zn(CHsCOO)22H.0 100 Analor Normapur
Meéthanol CH5OH 99.7 Riedel-de-Haen

I1. Elaboration des nanoparticules de ZnO

Les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) étudiées dans ce travail ont été synthétisées par le
procédé chimique en solution.
Dans deux béchers contenant respectivement 10et 15 mL d’eau distillée, on a introduit

successivement, 89 d’hydroxyde de Sodium (NaOH) et 2g d’acétate de Zinc dihydraté

@
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(Zn(CH3CO0)2, 2H20). Les deux solutions sont ensuite placées sur une plaque d’agitation
jusqu’a la dissolution totale des poudres.

la solution de soude (NaOH) est versée goutte a goutte, a I’aide d’une burette, dans la solution
de (Zn(CH3COO0),, 2H20) maintenue sur la plaque d’agitation a 500tr/min.

En gardant le mélange sous agitation pendant 5 minutes encore, un volume de 100 mL de
meéthanol (CH3sOH) est alors introduit.

A la fin de la réaction on constate que le mélange, initialement transparent devient blanc. Le
précipité aprés centrifugation est lavé 5 fois, et placé dans un cristallisoir puis séché dans une
étuve réglée a 100°C pendant 24h. La poudre obtenue est ensuite calcinée a 300°C/3H puis

broyée manuellement dans un mortier en agate (figure 111.1).

- T
B S
Agitation = TP Li Méthanol
> ™~ <k > \\/
= = 1 —

Acétate de zinc

Figure 111.1 : Hlustration schématique des étapes de synthese des nanoparticules de ZnO

Les principales propriétés physicochimiques de 1’oxyde de Zinc sont regroupées dans le

tableau(l11.2) ci-dessous :

Tableau I11.2 : Propriétés physico-chimiques de ZnO

Nom UICPA : Oxyde de zinc
Synonymes : Blanc de zinc, monoxyde de zinc, blanc permanent
Apparence : Poudre blanche a jaune inodore, cristaux hexagonaux

Identification

Propriétés Formule : ZnO

chimiques Masse molaire : 81,38 g/mol
Propriétés T Température de fusion : 1975 °C,
physique Solubilité : trés faible dans I'eau pure

Masse volumique : 5,6 g-cm™
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I11. Caractérisation et identification des nanoparticules de I’oxyde de zinc
Plusieurs techniques analytiques ont été realisées afin de caractériser et d’identifier le semi-
conducteur élaboré a savoir la microscopie électronique a balayage (MEB), Spectroscopie

Uv-visible et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

I11.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet de balayer une partie de la surface de 1’échantillon a
I’aide d’un faisceau électronique d’un diamétre de quelques nanomeétres. Contrairement a la microscopie
optique, cette méthode permet de visualiser des caractéristiques morphologiques avec un
agrandissement élevé et une profondeur de champ accrue. Le microscope utilisé au laboratoire est

PHILIPS ESEM XL 30, équipé d’un analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Figure 111.2: microscope électronique a balayage

I11.2 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique de
spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (200-400 nm), du visible (400750 nm) ou du proche infrarouge (750 -1400 nm).

Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde.
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Figure 111.3 : Photographie de I’appareil UV visible

I11.3 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR)

Les spectroscopies Infrarouge et Raman sont des spectroscopies de vibrations basées
sur I'analyse des modes de vibration des molécules: les modes d'élongation et de déformation.
Les modes d'¢longation symétriqgue ou antisymétrique font intervenir des variations de
longueur de liaison alors que les modes de déformation modifient, a longueurs égales, I'angle
entre ces liaisons. Les fréquences de vibration dépendent des atomes mis en jeu et du type de
liaison considérée. Les modes de vibration et leur fréquence associée permettent ainsi
I'identification des différentes liaisons chimiques.

Le rayonnement Infrarouge se situe dans la gamme 4000-400 cm™ ce qui correspond a la
méme gamme de fréquence que les vibrations des molécules.

L’enregistrement des spectres infrarouges a été effectué sur un spectrométre atransformeée de Fourier
Shimadzu, IR, Afdinity-1Set.
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Figure 111.4 : Photographie de Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
IRAffinity-1S

Partie B : Application de I’oxyde de zinc pour la dégradation de la
ciprofloxacine par photocatalyse héetérogene

I. Structure chimique et propriéetés physico-chimique de la ciprofloxacine

Le choix de I’antibiotique considéré est la ciprofloxacine, composé non biodégradable,
toxique, résistant dans I’environnement et tres fréquent dans les différentes matrices
environnementales. La structure chimique et les propriétés physico-chimiques de la

ciprofloxacine sont données par la figure (111.5) et le tableau (I11.3).

O

Figure I11.5 : Structure chimique de ciprofloxacine
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Tableau 111.3 : Propriétés physico-chimiques de la ciprofloxacine

Composition chimique

Nom : Acide 1-cyclopropyl-6- fluoro-4-oxo-7-pipérazin-1-
yl-quinoline-3-carboxylique
Apparence : solide pulvérulent jaune pale.

Propriétés chimiques

Formule : C17H18FN3O3
Masse molaire : 331,3415 g/mol
pKa: 6,09

Propriétés physiques

Solubilité 1,1 mg/L eau 3 x 104 mg/L eau & 20 °C

Considérations thérapeutiques

Classe thérapeutique : Antibiotique fluoroquinolone
Voie d’administration : Orale intraveineuse topique

La ciprofloxacine est un antibiotique fluoroquinolone a large spectre établi qui

présente une activité contre les bactéries pathogénes a Gram positif et a Gram négatif. La

ciprofloxacine est utilisée dans diverses maladies cliniques telles que I'entérite infectieuse et

les maladies inflammatoires de I'intestin, I'induction d'oxyde nitrique. Un glissement vers la

forme cationique a pH 6,5.

La mesure des spectres de la ciprofloxacine UV visible 1601 Un spectrophotometre a double

faisceau Shimadzu a été utilisé et le solvant était de I'eau qui a été utilisée pour mesurer

I'absorbance pour le dosage.

Une solution de ciprofloxacine d'environ 200 ppm a été préparée avec précision dans I'eau.

Cette solution a été balayée dans les régions UV de 200 a 400 nm. La longueur d'onde

maximale (Amax) a été observée a 278 nm et cette longueur d'onde a été adoptée pour la

mesure de l'absorbance [49].

I1. Réactifs chimiques

Le tableau (111.4) regroupe les produits chimiques utilisés dans cette étude pour :

> Ajuster le pH
» Déterminer de laDCO
» Déterminer de la DBOs

-
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Tableau I11.4 : Réactifs chimiques

Produits Formule chimique Pureté % Fournisseurs
Acide chloridrique HCL 38 SIGMA-ALDAICH
Sulfate d’argent AQ>SO4 99 BIOCHIM
acide sulfurique H2S04 96
Dichromate de (K2Cr207) 99 BIOCHIM
potassium
Sulfate de mercure HgSOs4. 98 BIOCHIM
Hydroxyde de sodium NaOH 98 Fluka

I11. Réacteur photocatalytique

La dégradation photocatalytique du ciprofloxacine a été réalisée en mode Batch, dans

un bécher de capacité 1000 mL. Une solution de ciprofloxacine avec une dose de ZnO a pH

libre en présence d’irradiation solaire est traitée sous agitation magnétique Ces rayonnements

sont constitués d’une faible partie des rayonnements ultraviolets (~5%), d’une grande partie

du visible (~43%) et infrarouge (~52%).Des prélevements ont été réalisés a différents temps

Figure 111.6 : Dispositif expérimental du photo-réacteur solaire

Afin de suivre la dégradation du polluant ciprofloxacine par le spectrophotometre UV

visible. La concentration résiduelle est déterminée par 1’équation suivante :

C, = Abs®

avec (a) ces la pente de la courbe d’étalonnage.
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e Courbe d’étalonnage de la ciprofloxacine

On a préparé des concentrations de 3, 6, 9, 10, 12, 15, 20 mole/L et on a mesuré

I’absorbance de chaque solution et on a obtenu la courbe d’étalonnage suivante :

Abs = f (C)
1.6 y = 0.0754x
1.4 A R2=0.9995
1.2
1 /’///‘(
w
< 0.8
< 06 /0’ & Seriesl
. /
0.4 Linear (Series1)
0.2 /
0
0 5 10 15 20 25
C (mole/L)

Figure 111.7 : courbe d’étalonnage de la ciprofloxacine
Donc la pente de la courbe d’étalonnage a= 0.075.

¢ Rendement de la photodégradation :

Abst—AbsO
R% = =225 % 100
Abs t

IVV. Méthodes analytiques

Plusieurs techniques analytiques ont été utilisées pour déterminer et suivre 1’évolution de la
concentration résiduelle, la demande chimique en oxygene, la demande biologique en
oxygene sur 5 jours de I’antibiotique ciprofloxacine lors du traitement par le procédé photo

catalytique.
V.1 Spectrophotométrie UV visible

Le suivi des concentrations des solutions est réalisé par mesure des absorbances a la longueur
d’onde maximale Amax de la molécule étudiée a 1’aide d’un spectrophotometre UV visible UV

mini-1240 SHIMADZU avec des cuves en quartz a la longueur d'onde maximale de la
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ciprofloxacine Amax= 275 nm, obtenue a partir du balayage spectral (Figure I11.1). Pour tracer
la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré I’absorbance de solutions étalons a différentes
concentrations (C) a la longueur d’onde maximale. Ces mesures, permettent de déterminer
pour un trajet optiqgue L = 1 cm, le coefficient d’absorption molaire € qui intervient dans la loi
de Beer Lambert : Absorbance = €.L.C. La concentration en ciprofloxacine est déduite a partir

de la courbe d’étalonnage (Figure I11.7).
V.2 Demande chimique en oxygene (DCO)

La Demande Chimique en Oxygene correspond a la quantité d’oxygene utilisée pour
I’oxydation totale des substances organiques par les oxydants chimiques forts. Cette méthode
est souvent utilisée dans les laboratoires municipaux et industriels pour mesurer le niveau

global de contamination organique des eaux résiduaires.

Afin de vérifier si le polluant organique subit une minéralisation partielle ou totale, nous
avons suivi la variation de la demande chimique en oxygéene (DCO) des mélanges
réactionnels en fonction du temps. Cette quantité est exprimée en mg d’O> par litre
d’échantillon. La DCO se mesure en oxydant la matiére organique au moyen de bichromate

de potassium en excés ; ’équation bilan de la réaction est illustrée ci-dessous :

3C+2Cr,0% +16 H" — 3 CO, + 4 Crs* + 8 H,0
V.3 Mesure de la Demande Chimique en Oxygene (DCO)

On préléve a ’aide d’une pipette 2.5 mL de I’échantillon et I’introduire dans un tube en
verre. On ajoute lentement 1.5 ml de solution de digestion puis 3.5 mL du réactif acide. Par la
suite, mettre le tube en verre dans le bloc chauffant a une température de 150C° pendant 2
heures pour I’oxydation. Apres refroidissement, la lecture est réalisée sur un

spectrophotometre a 600 nm.

Le calcule de la DCO s’effectue comme suit :

DCOq : Demande Chimique en Oxygéne initiale de mélange de médicament périme, exprimé

en mg O2/L.

-
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DCOFr: Demande Chimique en Oxygéne final de mélange de médicament périmé traité,
exprimee en mg Oa/L.

e La courbe d’étalonnage de la DCO

Abs = f(C)
y = 0,0004x

0.12 )
R?=0,993

0.1 »

0.08 /

2 0.06 /

< / & Seriesl
0.04

v —— Linear (Series1)

0.02

0 100 200 300 400
C(mole/L)

Figure 111.8 : courbe d’étalonnage de la DCO

IVV.4 Mesure de la Demande Biologique en Oxygéne (DBOs)

La demande biochimique en oxygéne est une expression de la quantité d’oxygéne
nécessaire dégradé biologiquement la matiére organique présente dans un échantillon d’eau
usée. La mesure de la DBO:s est utilisée comme base pour la détection de matiére organique
biodégradable dans 1’eau. Elle est déterminée par le systéme de détection Oxitop basée sur le
principe respiro métrique. Il donne la mesure directe de ’oxygéne consommé par les

microorganismes dans un récipient fermé, dans des conditions d’agitation et a température

constante (T= 20°C).

Les mesures de la demande biochimique en oxygéne (DBOs), ont été effectuées en
utilisant le systeme Oxitop (VELP SCINTIFICA, ITALY). Les nutriments de base suivants
sont été utilisées pour toutes les expériences a savoir : MgS0..7H,0, 22,50g/L; CaCl,,
27,500/L; FeCls, 0,15¢/L; NH4Cl, 2,00g/L; NaoHPO4, 6,80g/L; KH2PO4, 2,80g/L.

Les boues activées lavées ont été ajoutées avec une concentration initiale de 0,05 g/L

La valeur de la DBO:s a été initialement estimée en se basant sur la valeur expérimentale de la

DCO
DCO, DBOs = —.
146
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La gamme de mesure prévue a été alors déduite du tableau (111.5), ce qui a permis la

détermination des volumes des échantillons qui doivent étre ajoutés aux flacons de I’Oxitop.

Tableau I11.5 : Correspondance entre la gamme de DBOs et les volumes

Gamme de DBOs (ppm) | V1 (mL) facteurs Vnut (L) | Vst (mL) | Vea(mL)
0-40 432 1 800 4 50

0-80 365 2 650 3 40

0-200 225 5 450 2 30

0-400 164 10 250 1.25 20

0-800 97 20 1750 0.85 11
0-2000 43.5 50 75 0.35 5

V+: Volume total

V nut: Volume de solution des nutriments (V (MgSQOa, 7H20) ; V (CaCly) ; V (FeCls) et
V(NH4CI))

Vst : Volume de solution tampon (V (Na;HPO4 ; KH2PO4))
Vea: Volume de solution de boues activees.

Un protocole semblable a été appliqué pour 1’échantillon témoin, une solution
composeée facilement biodégradables, a savoir le glucose (300 mg/L). Avant de lancer
I’analyse, la solution tampon et la boue activée ont été¢ ajoutés afin d’obtenir un pH neutre
(7.0 £ 0.2). Un protocole semblable a été également considéré pour la solution de référence,

pour laquelle 1‘échantillon a été remplacé par de 1’eau distillée afin d’avoir une valeur de

DBOs negligeable [50-51].

En effet, 'oxygéne consommé par les bactéries, le CO2 produit est piegé par une
solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) contenue dans le réservoir de la bouteille (Figure
[11.9). 1l se produit une chute de pression dans le systeme, directement proportionnelle a la

quantité d’oxygéne consommée. Les mesures ont été effectuées sur une durée de 5 jours.
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Figure 111.9 : Dispositif expérimental OxiTop (DBOs)

IV.5 Mesure de la biodégradabilité

Afin de determiner si notre solution en ciprofloxacine ainsi que les sous produits formés apres
le prétraitement photocatalytique (Soleil/ZnO) sont non ou biodégradables, le rapport de
biodégradabilité a été déterminé a partir de 1’équation suivante :

_ DBOs
DCO

e Sik<0,2 le polluant est non biodégradable.
e Si0,2<k<0,4 le polluant est partiellement biodégradable.
e Sik>0,4 le polluant est biodégradable.
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Afin d’examiner D’efficacité des procédés photocatalytiques utilisant une source
d’irradiation naturelle (solaire). La dégradation photocatalytique s’est portée sur un polluant
organique a savoir la ciprofloxacine comme produit pharmaceutique.

Aprés avoir décrit au chapitre précédent les moyens expérimentaux mis en ceuvre, les résultats
de la caractérisation du photocatalyseur ainsi que ceux de la dégradation du polluant choisi
par le biais du procédé appliqué seront présentés dans ce chapitre, en optimisant les différents
parameétres mis en jeu (la dose de catalyseur utilisé, concentration en polluant et pH de la

solution).

IV.1 Caractérisation du photocatalyseur
Les principales caractéristiques physicochimiques du photocatalyseur utilisé dans cette étude
sont déterminées par spectrophotométrie UV-Visible du solide, par infrarouge et par

microscopie électronique a balayage (MEB).

IVV.1.1 Caractérisation par Spectroscopie UV -visible de I’oxyde de zinc

La figure (IV. 1) montre le spectre d’absorption UV-Visible des nanoparticules de ZnO.

Le spectre révele un pic dabsorption a 364 nm, qui peut étre attribué a la largeur de la bande
interdite de ZnO, dans le cas de la transition d'électrons de la bande de valence vers la bande
de conduction (2p —-»3d)][52,53].
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Figure 1V.1 : spectre d’absorption UV-Visible des nanoparticules de ZnO
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IV.1.2 Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge de ZnO
La figure (I'V.2 ) montre le spectre infrarouge enregistré pour la poudre de ZnO. Il
apparait que le spectre de ZnO présente une bande a A= 420 cm™ qui est attribuée aux

vibrations d'étirement des liaisons Zn-O.

100

Abs (alu)

k_4200m"\ ]

Zn-0

0 T T v T T T T T v T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 1.2 : Spectroscopie infrarouge de ZnO

IVV.1.3 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure( 1V.3) Présente la micrographie MEB de la poudre ZnO
Le cliché MEB montre que la poudre est composée de particules de forme sphérique et de

petites tailles de I’ ordre nanométrique.

AccY SpotMagn Det WD —— 5um AccV Spot Magn Det WD ——————"—1 10um
200kv 35 b5000x GSE 9.1 0.7 Torr ESEM UMMTO 20.0kV 35 2500x GSE 9.1 0.7 Torr ESEM UMMTO

Figure 1.3 : micrographie MEB de la poudre ZnO
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IV.2 Caractérisation de I’antibiotique
IV.2.1 Caractérisation par Spectroscopie UV -visible de la ciprofloxacine

La figure (IV.4) montre le spectre d’absorption UV-Visible de I’antibiotique, la

ciprofloxacine. On constate que la solution présente deux pic UV, A=323 nm et A=275nm.

0,8 4 absorbance|

A =275nm

0,7 4

absorbance

0.1 T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 70
longueur d'onde

Figure 1V.4 : spectre d’absorption UV-Visible de la ciprofloxacine

IVV.2.2 Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge de la

ciprofloxacine solide.
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Figure 1V.5 : Spectre infrarouge de la ciprofloxacine solide
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Tableau 1V.1 : les groupements fonctionnels de la ciprofloxacine

Maxima d’absorption (cm™) Groupements fonctionnels
1700 -C=0 (cétone saturé, ester insature)
1620 -C=C (alcéne vib de valence)
1448 -CHs (alcane vib de déformation)
1269 -C-O (acide, esters Fort, ether)
1024 -C-N (amine)
804 -C=CH (alcene vib de déeformation)

-C-H
3500 -N-H (amine vib de déformation)
Vib : vibration

On a suivi la cinétique de dégradation Ct/ Co en fonction du temps, Les résultats obtenus sont

décrites comme suit :

IVV.3 Photodégradation de la ciprofloxacine par ZnO

e Tests préliminaires

Des tests préliminaires ont été réalisés afin d’évaluer ’apport réel de chaque procédé
intervenant durant I’élimination de la ciprofloxacine, & savoir : la photolyse sous irradiation
solaire, I’adsorption sur le semi conducteur ZnO dans le noir et la photocatalyse solaire en
présence de ZnO.

Les résultats, présentés dans la figure (1V.6), montrent clairement que 1’élimination de la
ciprofloxacine en solution aqueuse par photolyse sous irradiation solaire et par adsorption sur
le semi conducteur en absence de I’irradiation solaire est de 10.2% et 3%, durant 240 minutes
de traitement, respectivement. Ces résultats sont négligeables devant le traitement de la
ciprofloxacine par photocatalyse en présence de ZnO. Une élimination de 74% est obtenue
apres 240 minutes de traitement, par conséquent, D’efficacité du procéde photocatalytique
solaire en présence du ZnO est confirmée.

Ce résultat nous permet de considérer, dans la suite de cette étude, le traitement de la

ciprofloxacine par le procédé de photocatalyse solaire en présence de ZnO.
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Figure 1V.6 : Comparaison de la photolyse,
adsorption et photocatalyse sur ZnO. (Dose =
0.05g/L,Co =10 ppm et a pH libre).

Figure 1V.7 : rendement d’élimination de la
ciprofloxacine par photolyse, adsorption et
photocatalyse sur ZnO

Ces résultats sont conformes avec ceux obtenus par ( N. Chekir et al.) [54]. Pour I’élimination
de la tartrazine en utilisant TiO2sous rayonnement solaire. Aprés 300 minutes de traitement,
les taux d’élimination par adsorption et par photolyse sont restés inférieurs a 5%, par contre,

la photocatalyse a enregistré un taux de dégradation de 97%.

V.4 Etude de I’effet des parameétres sur la cinétique de minéralisation de la

ciprofloxacine par photocatalyse hétérogene

L’étude de I’effet des parametres présentés ci-dessous a permis de déterminer les conditions
optimales concernant le pH de la solution, la dose du ZnO, et la concentration initiale en

ciprofloxacine.

IV.4.1 Influence du pH de la solution
Dans le processus de la photocatalyse, le pH de la solution influence I’efficacité du traitement.
Pour cela, nous avons préparé des solutions a différant pH a savoir : 2; 4 ; libre(6) ; 8 et 10

pour la photodégradation de la ciprofloxacine en présence de 0.05¢g/L de ZnO et sous
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rayonnement solaire pendant 240 mn. a t=0 la température égale a 25 degré et 33 degreé apres
240 mn de traitement.

Les résultats de I’évolution temporelle de (Ci/C,) pour les différents pH sont regroupés dans la
figure(1V.8).
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Figure 1V.8 : Effet du pH sur la dégradation de  Figure 1.9 : Rendement d’élimination de la

la ciprofloxacine par photocatalyse (Co =10  ciprofloxacine par photocatalytique a
ppm et 0,05 g/L en ZnO). différents pH (C, = 10 ppm et 0,05 g/L en
Zn0).

Ces résultats montrent 1’influence de la variation du pH sur Defficacit¢ de la
photodégradation. On voit clairement que la ciprofloxacine est faiblement dégradée a pH= 2
(acide). Par contre différents taux d’élimination ont été obtenus pour les valeurs de pH

considérés,

La meilleure performance photocatalytique est obtenue a pH libre (6), avec un taux de
dégradation de 82 %, aprés 240 minutes de traitement, ce qui est rentable économiquement en
évitant I’ajustement de pH de solution d’antibiotique lors du traitement. L’augmentation de
taux de dégradation par le pH libre est due probablement a I’augmentation de la vitesse des
réactions phototcatalytiques conduisant a une génération d’une quantité trés importante des
radicaux hydroxyles dans le milieu (réaction V1.1). Nos résultats sont en accord avec ceux de

(Jallouli et al.) [55], qui ont étudié la photodégradation du paracétamol.
ZnO + hv — ZnO (esc) + (h*Bv)

ZnO (h*sy) + H20 — ZnO + H* + OH’ (IV.1)
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Le pH libre est choisi comme pH optimal pour la suite de I’ étude.
IV.4.2 Influence de catalyseur

Les résultats illustrés sur la figure (I1V.10), montrent que I’efficacité du traitement est
influencée par ’augmentation de la dose de ZnO. Les doses du catalyseur étudiées sont les
suivantes : 0,03 ; 0,05 ; 0,08 ; 0,1 et 0,2 g/L. L’augmentation de la dose améliore le taux
d’élimination de la ciprofloxacine jusqu'a 0,1 g/L avec un rendement de 91.5%, aprés 240
minutes de traitement. Cependant, pour les doses supérieures & 0,1 g/L D’efficacité du
traitement malgré 1’augmentation de la dose du catalyseur semble étre constante. Ceci peut
s’expliquer par D’effet d’écran résultant de [’opacité de la solution suite a la forte
concentration de ZnO qui inhibe la pénétration du rayonnement dans la solution a traiter qui
est essentiel a la réaction photocatalytique, par conséquent la dose optimale de ZnO retenue
est de 0.1 g/L [56].
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Figure 1V.10 : Effet de la dose de ZnO sur Figure 1V.11 :-rendement
la dégradation de la ciprofloxacine par (Co d’élimination de la ciprofloxacine
=10 ppm et a pH libre). par photocatalytique pour différentes

doses de ZnO (Co=10 ppm et a pH libre).

1V.4.3 Influence de la concentration initiale en ciprofloxacine Co

La figure (IVV.12), montre que la cinétique de la réaction photocatalytique est inversement
proportionnelle a la concentration initiale en polluant (Co). En effet, I’augmentation de Co
réduit 1’efficacité photocatalytique, et le rendement de 1’élimination diminue a chaque fois
que la concentration augmente. Pour Co=5 ppm et Co=30 ppm les rendements d’élimination
est de 95.57% et de 39.66%, aprés 240mn de traitement, respectivement. Ceci est due

probablement & la diminution de la concentration des radicaux libres induite par la forte
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occupation de la surface du catalyseur par les molécules des polluants et par conséquent,
I’apparition de 1’effet écran qui réduit la pénétration du rayonnement nécessaire a la photo-
activation du catalyseur. Cela explique le fait que le processus photocatalytique est

généralement plus approprié pour les faibles concentrations [57].
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Figure 1V.12 : Effet de la concentration Figure 1V.13 : rendement photocatalytique
initiale sur la dégradation de la ciprofloxacine pour différentes concentration de la
par photocatalyse (pH libre et 0,05 g/L en ciprofloxacine(C de ZnO=0.05 g/L et a pH
Zn0). libre).

Pour une concentration en ciprofloxacine de 5 ppm et 10 ppm, le rendement d’élimination
photocatalytique est de 95.57% et 87.74 %, apres 240 minutes de traitement, respectivement.

La concentration 10ppm est considérée pour la suite de notre étude.

IV.5 Etude de la cinétique de dégradation de la ciprofloxacine par

photocatalyse solaire

La dégradation de la ciprofloxacine par photocatalyse solaire est évaluée dans les conditions
optimales définies précédemment a savoir : concentration en ciprofloxacine 10 ppm, la dose
de ZnO 0,1 g/L et pH 6 (libre). La cinéetique de dégradation de la ciprofloxacine suit une loi

exponentielle de diminution de la concentration au cours de traitement.

La figure (1V.14) présente la photodégradation de la ciprofloxacine sous rayonnement solaire
en présence de catalyseur ZnO avec les conditions optimale (CO=10ppm, pH libre (6) et la

dose de ZnO =0.1g/L). la tempeérature a t=0 est de 22 degré et a t=240mn est de 32 degré.
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Figure 1V.14 : dégradation de la Figure 1V.15 : Evolution de la DCO en
ciprofloxacine par photocatalyse solaire fonction du temps de traitement par traitement
dans les conditions optimal (CO =10ppm, par photocatalyse solaire dans les conditions
pH = 6(libre), dose de ZnO = 0.1 g/L) optimales  (CO =10ppm, pH = 6 (libre), dose

de ZnO=0.1g/L)

Un rendement d’élimination en ciprofloxacine de 87.44% est observé aprés 240 minutes de
traitement par photocatalyse solaire en présence de ZnO qui correspond a un abattement en
DCO de 78.57% (Figure 1V.15). A I’issue de ces résultats on peut dire que la photocatalyse
hétérogéne sous radiation solaire est efficace pour la dégradation des polluants

pharmaceutiques.
IVV.6 Evolution spectrale de I’antibiotique ciprofloxacine

Figure (IV.16) montre I’évolution spectrale de la solution de I’antibiotique ciprofloxacine,
lors du traitement par photocatalyse solaire. Les spectres d'absorption de ciprofloxacine en
fonction de longueur d'onde-a sont donnés pour les différents temps de traitement a savoir 0,
15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 et 240 min. La dégradation de la ciprofloxacine est
observée, par la disparition du pic d’absorption de 1’antibiotique au cours du temps de
traitement avec un rendement de 87, 44 % La pertinence du traitement par photocatalyse

solaire en présence de ZnO est confirmée.
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Figure 1V.16 : Evolution spectrale du ciprofloxacine aux cours du traitement dans les
conditions optimales (Co=10ppm, pH=6 (libre), dose de ZnO=0.1g/L)

IV.7 Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Dans les conditions optimales, 1’analyse par spectroscopie infrarouge de la solution de
ciprofloxacine a été effectuee avant et aprés traitement par photocatalyse solaire afin

d’identifier les différents groupements présents Figure (1V.17) et (1V.18).
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Figure 1V.17 : le spectre infrarouge de la Figure 1V.18 : le spectre infrarouge de la
ciprofloxacine liquide avent traitement ciprofloxacine liquide apres traitement

La figure (IV.17) montre que la solution de ciprofloxacine avant traitement présente plusieurs
groupements fonctionnels tel que -C-H,=C-H, 0O-H, C=C, C=0, N-H. Apreés traitement

seulement deux groupements O-H et C=0 sont obtenus 3500 cm et 1600cm™,
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respectivement. Ceci peut probablement s’expliquer que notre polluant ciprofloxacine s’est
totalement minéralisé lors du traitement par photocatalyse solaire en H,O et CO qui sont les

produits finaux de la dégradation.
V.8 Estimation du rapport DBOs/DCO

L’estimation du rapport DBOs/DCO au cours de la dégradation de la solution de la
ciprofloxacine par photocatalytique est trés important pour évaluer I’intérét du traitement. 1l
est nécessaire de rappeler que ce rapport est utilisé par divers auteurs pour mesurer la
biodégradabilité des effluents aqueux. Pour des rapports supérieurs a 0.4, la solution est

considérée comme facilement biodégradable.

Les essais de biodégradabilité ont été réalisés sur la solution de ciprofloxacine avant et aprés
traitement par procedé photocatalytique. Les résultats obtenus montrent que la valeur de la
DBOs, augmente de 8.6 mgOa/L pour la ciprofloxacine non traitée a 64 mgO./L aprés 240
minutes de traitement, menant ainsi a I’augmentation du rapport DBOs/DCO de 0.005 pour la
ciprofloxacine non traitée donc non biodégradable a 2.13 aprés 240 minutes de traitement

donc biodégradable.




6\

Conclusion




Conclusion générale

Les procédés de dégradation des polluants organiques en solution aqueuse par
photocatalyse solaire ont recu ces dernieres années beaucoup d’attention dans le cadre de la
purification de ’eau en tant que procédé d’élimination de micropolluants. Ce sont également
des procédés propres a énergie renouvelable et s’inscrivent dans une perspective de

développement durable.

Dans ce contexte, I’objectif du travail présenté dans cette étude a été d’évaluer
I’activité photocatalytique d’un catalyseur synthétisé (ZnQO) sous irradiation naturelle avec

comme polluant modéle un antibiotique (ciprofloxacine)

Les poudres ZnO synthétisées ont été caractérisées et analysées par divers techniques de
caractérisation : structurales, microstructurale et optique, telles que la microscopie
électronique a balayage, la spectrophotométrie UV-Visible et I’infrarouge (FTIR).
L’observation par MEB a montré que la poudre est composée de particules de forme
sphérique et de petites tailles de I’ordre nanométrique, la caractérisation par la spectroscopie
FTIR a montré la présence d’une bande d’absorption vers 420 cm™, caractéristique de ZnO et
Le spectre UV visible a révéle un pic d'absorption a 364 nm qui peut étre attribuée a
I'absorption intrinseque de ZnO par la bande interdite

Ce travail nous a permis d’examiner I’influence de certains parametres sur la dégradation de
ce polluant. L’étude paramétrique permettant d’optimiser les conditions opératoires a savoir :
la concentration en polluant, la dose en catalyseur, le pH de la solution aqueuse, nous a permis

de conclure :

Le taux de dégradation en polluant augmente avec I’augmentation de la concentration
en oxyde de zinc. Néanmoins, I’augmentation de la concentration ne peut pas se faire
indéfiniment car au dela d’une certaine concentration jugée optimale les particules de ZnO
provoguent un effet écran vis-a-vis de la lumiere et réduisent ainsi la formation de radicaux

hydroxyles responsables de la réaction d’oxydation du polluant.

Concernant I’effet du pH de la solution dans la gamme étudiée, une meilleure
dégradation du polluant émergent a été observée a un pH libre. Ceci est rentable d’un point de
vue économique car il n’est pas nécessaire d’utiliser des acides ou des bases lors du

traitement.

Les analyses de la demande chimique en oxygéne (DCO) réalisées sur le

ciprofloxacine ont montré que la solution pouvait étre minéralisée. Cette diminution du taux

.
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de DCO est due a l'action des radicaux combinés a l'oxygéne sur la molécule initiale mais

également sur ses sous produits d'oxydation.

Les mesures de la DBOs réalisées sur le polluant ont montré que la solution n’est pas
biodégradable, ce qui fait que notre traitement est efficace pour la dégradation de cet

antibiotique

A Tissue des résultats obtenus lors de cette étude, nous pouvons conclure que la
photocatalyse solaire s’avere étre tres efficace pour la dégradation du polluant
pharmaceutique étudié et donc une technique trés utile pour réduire la toxicité des eaux

polluées tout en réduisant le codt énergétique du traitement.

Il est intéressant d’appliquer les résultats obtenus a grande échelle. Cela, a travers la
conception d’un photoréacteur pilote a lit fixe pour le traitement des -effluents
pharmaceutique. Afin d’assurer le traitement en continu, ce réacteur devra étre automatisé et
hybride utilisant a la fois les deux sources d’irradiation, le solaire pour la journée et
I’artificielle pour la nuit. Cette approche permettrait de traiter efficacement les rejets réels
biorécalcitrants notamment ceux de I’industrie pharmaceutique. Dans ce contexte,
I’exploitation du rayonnement solaire est trés attrayante particuliecrement dans un pays comme

I’ Algérie ou le potentiel solaire est trés important.
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Résumé

Les procédés d’oxydation avancée (POA), par leur caractere non polluant, constituent
une solution performante et propre, vu l’inefficacit¢ des techniques traditionnelles de
traitement de polluants (physico-chimiques et/ou biologiques). Parmi ces POAs, la
photocatalyse hétérogéne s’avere une technique prometteuse pour le traitement des eaux
contaminées par ce type de polluants.L’objective de cette étude est la synthétise de la poudre
d'oxyde de zinc par voie chimique, qui est une méthode simple, non colteuse. La poudre
obtenue & été caractérisée par différentes techniques d’analyse (spectroscopie UV visible,
IRTF et microscopie électronique a balayage (MEB). La photocatalyse hétérogénea été
appliquée pour le traitement des eaux contaminées par les antibiotiques dans une solution
aqueuse en présence de I’oxyde de zinc en utilisant le rayonnement solaire comme source de
lumiére. Afin d’évaluer les performances de ce procédé, I’influence des différents paramétres
tels que : la concentration en catalyseur, la concentration initiale en polluant, le pH de la
solution, a été examinée. Dans les conditions optimales, une élimination de 87,44% de
I’antibiotique est obtenue aprés 240 min de traitement par photocatalyse solaire. La
performance de ce procedé est confirmée par le test de biodégradabilité, et a montré une
augmentation du rapport DBOs/DCO de 0.005 pour la ciprofloxacine non traitée a 2,13 apres
240min de traitement.

Mots clés : photocatalyse hetérogéne, semi-conducteur, antibiotique, dégradation, oxydation

avanceée.

Abstract

Advanced oxidation processes (AOP) is considered as non-polluting process,
constitute a high-performance, and clean solution towards the ineffectiveness of physico-
chemical or biological conventional techniques for treating pollutants. Among these POAs,
heterogeneous photocatalysis is a promising technique for the treatment of contaminated
water by this kind of pollutant. The aim of this study is the synthesis of zinc oxide powder by
simple chemical and inexpensive method. The powder obtained is characterized by different
analysis techniques Viz. UV-Visible spectroscopy, FTIR and scanning electron microscopy
(SEM). Heterogeneous photocatalysis is applied for the treatment of contaminated water with
antibiotics in an aqueous solution in the presence of zinc oxide using solar radiation as a light
source. In order to evaluate the performance of this process, the influence of various
parameters such as:the catalyst concentration, the initial concentration of pollutant, the pH of
the solution are tested. Elimination of the antibiotic by solar photocatalysisis estimated at
87.44% under optimal conditions after 240min. Thus, the performance of AOP processis
confirmed by the biodegradability test, which showed the increase of the BODs/COD ratio of
0.005 for untreated ciprofloxacin at 2.13 after the same time of treatment.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, semiconductor, antibiotic, degradation, advanced
oxidation.



