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I-1. INTRODUCTION :

Grâce au progrès de l’analyse physico-chimique, la présence de traces de substances

médicamenteuses et de leurs dérivés ou métabolites a été largement établie à l’échelle

mondiale, en particulier dans les eaux superficielles et souterraines, dans les eaux résiduaires

et dans les sols.

Ces résidus s’ajoutent aux nombreuses substances non médicamenteuses liées aux activités

humaines, également présentes dans l’environnement.

Selon les substances médicamenteuses et les différentes catégories d’eau, les concentrations

retrouvées varient dans une gamme allant du ng L-1 à g L-1 dans les eaux superficielles,

marines et souterraines mais aussi plusieurs centaines de g L-1 dans les effluents industriels et

les eaux résiduaires.

Les sources d’émission sont classées en deux catégories:

- Les sources d’émissions diffuses consécutives aux rejets de substances médicamenteuses et

de leurs dérivés dans les urines et les fèces de la population humaine et des animaux de

compagnie et d’élevage;

- Les sources d’émissions ponctuelles liées aux rejets de l’industrie pharmaceutique, des

établissements de soins, des élevages industriels des animaux, etc.

Pour procéder à l’évaluation qualitative et quantitative des risques de ces substances, il faut

connaître des relations dose-effet et l’estimation des expositions, s’agissant aussi bien des

populations que des écosystèmes.

On dispose actuellement des données sur l’impact significatif de ces substances sur la flore et

la faune notamment en matière d’antibiorésistance, mais ces impacts écologiques sont encore

insuffisamment évalués ainsi que les risques sanitaires sur l’homme et les animaux.

Des études sur les risques pour l’homme et pour l’écosystème liés aux résidus médicamenteux

présents dans l’environnement sont recommandées pour comprendre leurs comportements et

leurs devenirs dans l’environnement.
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I-2. HISTORIQUE :

L'ère moderne du médicament débute en 1937 (Laboratoire GlaxoSmithKline, www.gsk.fr),

avec la découverte de l'action antibactérienne des sulfamides. En 1929, Flemming découvre la

pénicilline [11]. Vient ensuite une phase d'accélération des découvertes. Dans les années 60,

les chercheurs mettent au point une nouvelle méthode d'évaluation des médicaments existants,

qui va permettre d'élaborer de nouveaux médicaments à partir de ces modèles de médicaments

existants.

I-3. CLASSIFICATION DES ANTIBIOTIQUES:

Afin de faciliter leur application thérapeutique, les antibiotiques ont été classés en différentes

familles, subdivisées en groupes et sous-groupes [12]:
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Tableau I-1. Quelques familles des antibiotiques

CLASSE Exemple

Antibiotiques AMINOGLYCOSIDES

-Apramycine

-Kanamycine

β-LACTAMINES,

Penicilline

-Amoxicilline

-Ampicilline

CEPHALOSPORINES

-Cefaclor

-Cefalexine

SULFONAMIDES

-Sulfaméthoxazole

-Sulfachloropyridazine

FLUOROQUINOLONES

-Ciprofloxacine

-Erythromycine

MACROLIDES

-Erythromycine

-Tyrosine

LINCOSANIDES

-Clindamycine

-Lincomycine

PHENICOLES

-Chloramphénicol

TETRACYCLINES

-Chlorotétracycline

Tétracycline

TRIMETHOPRIM

POLYPEPTIDES

-Bacitracine

-Néomycine

β-bloquants

Bronchodilatateurs -Fenoterol

Régulateurs lipidiques -Fénofibrate et acide
fénofibrique

-Stéroïdes et hormones -Progestérone
-Testostérone

Stimulants cardiaques -Digoxine
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Parmi ces classes on trouve la famille des pénicillines et notamment l’amoxiciline

I-3-1.Définition de l’amoxiciline :

L'amoxiciline, commercialisée  en tant que médicament générique ou sous les noms de

Clamoxyl, Amodex et Bactox, est un antibiotique β-lactamine bactéricide de la famille des

aminopénicillines indiqué dans le traitement des infections bactériennes à germes sensibles.

L'amoxicilline est l'antibiotique le plus couramment utilisé, notamment chez les enfants, car

elle présente une bonne absorption par voie orale, un large spectre d'action antimicrobien et un

coût faible.

Tel qu’il a été illustré la figure I.1 ci-dessous, elle possède trois groupements ionisables : le

groupement acide carboxylique COOH sur le cycle thiazolidine, le groupement hydroxyle OH

du cycle para-hydroxyphényle et le groupement amine primaire sur la chaîne latérale du cycle

β-lactame.

Figure I-1.Formule développée de l’amoxiciline
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I-3-2. PROPRIÉTÉS PHYSICO-CHIMIQUES DE L’AMOXICILINE:

La présence de résidus de substances médicamenteuses dans les eaux est liée à des rejets émis

tout a long de leur cycle de vie depuis la fabrication des principes actifs, leur utilisation en

milieu hospitalier, leurs utilisations vétérinaires, y compris la pisciculture.

Le devenir et le comportement des médicaments dans les milieux aquatiques et terrestres

demeurent peu connus mais peuvent être estimés à partir de leurs caractéristiques

physicochimiques.

La solubilité dans l’eau, la constante de dissociation acide-base (pKa), le point d’ébullition, les

coefficients de partage octanol-eau (K), la longeur d’onde maximal d’absorption λmax.

Les principales caractéristiques physico-chimiques de l’amoxiciline sont présentées au

Tableau I-2.

Tableau I-2. Propriétés physico-chimiques de l’antibiotique étudié

Nom Amoxiciline

Classe thérapeutique

Famille 

Formule brute

Masse molaire (g mol-1)

Solubilité dans l’eau (g L-1)

pKa

Log K

λmax (nm)

Antibiotique

-Lactame

C16H19N3O5S

365.4

3430 mg L-1

2,8

0.87

233
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I-3-3.MECANISME  DE DEGRADATION DE L’AMOXICILINE

Figure I.2 : Mécanisme de dégradation de l’amoxiciline[13]

C1 et C2 ont été reportés comme étant des produits hydrolysés.

Une autre réaction  de décarboxylation sédait les intermédiaires C3 et C4 qui sont aussi

détectés comme des produits hydrolysés .L’oxydation du groupement méthyle dans le

thiazolidine témoigne l’identification des intermédiaires C8 et C9 .

C8 montre une augmentation du DBE et de l’atome d’oxygène .La présence de fragments à

m/z 293(C14H17N2O3S),et m/z 159(C6H11N2OS)et m/z 130 (C5H8NOS),qui ressort de la

décarboxylation ultérieure de la molécule confirme la proposition.

C9 est proposé comme étant originaire de décarboxylation de C8.Cependant la fragmentation

observée peut abondante confirme cette structure. [14]
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I-4. LES EFFETS DES ANTIBIOTIQUES SUR L’ENVIRONNEMENT:

Les polluants émergents se retrouvent dans l’environnement à des concentrations variables

allant de l’ordre du ng/L au μg/L. Ces derniers entrent dans l’environnement par les effluents

des stations d’épuration, par les excréments des animaux (médicaments), par L’épandage des

boues et aussi par les lixiviats des eaux des décharges. Les êtres vivants se retrouvent ainsi

exposés à une multitude des composés qui peuvent avoir des effets néfastes sur eux. Il est alors

nécessaire de pourvoir identifier les effets potentiels que ces composés peuvent avoir sur

l’Homme, les écosystèmes aquatiques et terrestres.

I-4-1. IMPACT SUR LES ÉCOSYSTÈMES AQUATIQUES ET TERRESTRES :

La très large utilisation des antibiotiques en médecine humaine et vétérinaire est à l’origine de

leur introduction dans l’environnement. Plusieurs antibiotiques sont excrétés de l’organisme

sous forme inchangée et peuvent donc rester actifs et présenter des risques pour

l’environnement.

Ces antibiotiques peuvent aussi se concentrer dans la chaîne alimentaire. La plupart des

antibiotiques ont un Facteur de Bioconcentration (FBC) autour de «3» comme dans le cas de

l’amoxiciline, d’autres ont une capacité de bioconcentration plus élevée comme le gliclazide

(8.55) [15].

Le « facteur de bioconcentration » (FBC) désigne le rapport entre concentration du composé

chimique (métal lourd par exemple) dans l'organisme vivant et celle dans le milieu

(eau/air/sol). Ce facteur permet d'établir la bioaccumulation.

D’après Levi [16], l’évaluation des risques doit porter sur leurs effets toxiques ou allergisants

lorsqu’ils se trouvent à l’état de traces au sein de mélanges complexes de polluants dans les

eaux d’égouts et les eaux superficielles et sur la vérification qu’ils ne peuvent franchir les

étapes de potabilisation. De plus, les antibiotiques peuvent induire des effets liés à leurs cibles

spécifiques, c’est-à-dire influencer les biomasses bactériennes de l’environnement que ce soit

dans les sols, les eaux superficielles, les stations d’assainissement ou les réseaux de

distribution d’eau potable. Dans ce cas, des perturbations peuvent se produire au sein des

cycles épurateurs naturels et des dysfonctionnements peuvent apparaître au sein des systèmes

d’assainissement [16].
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Un autre problème qui doit faire l’objet d’une évaluation est la relation avec la présence de

bactéries antibiorésistantes. L’antibiorésistance s’explique par l’existence, chez les bactéries,

de gènes leur permettant d’échapper à l’action des antibiotiques. Parmi les sources de transfert

à l’homme de ces bactéries résistantes, l’eau n’est qu’un des vecteurs. Dans des eaux usées

d’élevage, Koenraad [17] ont observé la présence de 30% de Campylobacter résistants. De

même, dans la Moselle, des Salmonella isolées sont résistantes à divers antibiotiques [18].

Selvaratnam et Kunberger, [19] ont aussi observé une augmentation de la fréquence de

bactéries résistantes aux médicaments dans des eaux adjacentes à des fermes dont les sols ont

fait l’objet d’épandages de boues de stations d’épuration. Le phénomène concerne aussi les

eaux de mer, les eaux souterraines [15], les eaux potables [16] et même les eaux embouteillées

[17].

Des échanges de gènes de résistance peuvent se produire entre les bactéries de

l’environnement des fermes piscicoles et les bactéries de l’environnement terrestre, y compris

des bactéries pathogènes pour les animaux et pour l’homme [18, 19,20].

Par exemple, il y a des évidences moléculaires et épidémiologiques qui indiquent que des

agents pathogènes pour le poisson comme les Aeromonas peuvent transmettre et partager des

déterminants de résistance aux antibiotiques avec des Escherichia coli isolés chez l’homme

[18, 19]. Les exemples de ces transferts de résistance entre les agents pathogènes pour les

poissons et ceux de l’homme sont d’ailleurs assez nombreux [21].

Les tests de toxicité aiguë de quelques antibiotiques ont montré une plus grande sensibilité sur

des microalgues que sur des crustacés [22]. Ils permettent aussi de montrer de grandes

différences selon l’antibiotique sur certaines cibles: l’ofloxacine par exemple est

particulièrement toxique pour les bactéries, la sulfonamide l’est pour les invertébrés, la

chlorotétracycline l’est plus pour les algues [23].

Les antibiotiques possèdent des effets immunosuppresseurs [24] et hépatotoxiques chez le

poisson [25]. Des effets synergiques ont été observés sur des microorganismes de boues

activées de STEP [26]. Il ne faut pas aussi négliger l’effet génotoxique de certains

antibiotiques [27].
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La présence d’antibiotiques peut également affecter la qualité des sols. Ils agiraient de deux

manières:

- En perturbant la communauté bactérienne par leurs activités antibiotiques.

- En créant des résistances parmi les bactéries environnementales ou en apportant des bactéries

résistantes transmises par les fumiers et purins, c’est-à-dire crées dans le tube digestif des

animaux traités [28].

I-4-2. LES RISQUES POUR L’HOMME :

 Nocivité directe :
Ce sont les personnes qui travaillent dans les élevages qui courent les plus gros risques

d’antibiorésistance [29]. Les fréquences de ces antibiorésistances ont été constatées plus

élevée parmi les éleveurs que parmi les populations vivant en zone urbaine. Dans une étude de

Levy et al[30], une semaine supplémentaire par la tétracycline destinée à des poulets avait

suffi pour faire apparaître la résistance de tous les Escherichia coli isolés des fèces mais ils ont

aussi observé que 31% des fermiers présentaient des souches d’E. Coli résistantes à la

tétracycline 5 à 6 mois après l'introduction de cette pratique.

Un autre risque pour l’homme est l’ingestion de résidus d’antibiotiques par les poissons et les

coquillages commercialisés avec le risque d’altérer la flore intestinale normale, ce qui

augmenterait la sensibilité aux infections bactériennes et le risque de sélection de bactéries

antibiorésistantes [31, 32]. Cette ingestion, qui concerne aussi les viandes, peut également

générer des problèmes d’allergie et de toxicité qui sont difficiles à diagnostiquer en l’absence

d’information préventive. Les mêmes problèmes d’allergie et de toxicité peuvent aussi

apparaître chez les ouvriers qui manipulent ces poissons dans les fermes piscicoles où ces

antibiotiques et qui sont donc au contact cutané, intestinal et pulmonaire [33].

L’ingestion d’antibiotiques par l’eau du robinet est également possible puisqu’une étude

italienne a montré que des antibiotiques présentent à des taux de 0.6 à 1.7 ng L-1 [34].

 Nocivité indirecte :
Un des problèmes posés est celui de la sécurité alimentaire car il peut se produire une

colonisation du tube digestif humain par des bactéries résistantes à certains antibiotiques [35].

Mais le risque le plus important, voir le danger principal de l’utilisation des antibiotiques dans
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l’alimentation des animaux provient de la sélection de bactéries résistantes susceptibles de se

transmettre à l’homme par l’alimentation ou du transfert de gènes de résistance à l’homme

[35]. Au Danemark, deux patients sont morts d’une infection à Salmonella typhimurium

DT104 [35], cette souche bactérienne provenant d’une viande de porc contaminée. Des

observations similaires ont été faites pour les Campylobacters, même aux Etats-Unis, une

augmentation des infections acquises à Campylobacter résistants aux antibiotiques s’est

également observée [36].

La mise en évidence du fait que les bactéries résistantes aux antibiotiques et que les

déterminants de cette résistance passent de l’environnement aquatique à l’environnement

terrestre a déjà eu pour résultante une restriction drastique de l’usage des antibiotiques en

aquaculture dans de nombreux pays. Ces restrictions ont inclus une augmentation des

contrôles de prescriptions d’antibiotiques et une presque totale disparition de leur usage à titre

prophylactique [37, 38]. Des nombreux antibiotiques efficaces dans les affections humaines,

ont été totalement restreints en aquaculture du fait qu’elles ont la capacité d’engendrer des

résistances croisées [39,40].

Il est souhaitable que des contrôles de la qualité des aliments permettent une diminution des

expositions humaines à ces antibiotiques. En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair

que les substances médicamenteuses, essentiellement les antibiotiques, ne devrait pas envahir

notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire de traiter les effluents et les eaux

résiduaires chargées de médicaments jusqu’à leur quasi-totale élimination.

I-5. PROCÉDÉS DE TRAITEMENT DES EAUX CONTAMINÉES PAR DES

POLLUANTS MÉDICAMENTEUX :

I-5-1. LES PROCÉDÉS CLASSIQUES :

 Procédés biologiques :
Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés pour le traitement

des déchets pharmaceutiques [41, 42]. Ces procédés ne sont pas toujours applicables sur les

effluents industriels en  raison des fortes concentrations de polluants, de la toxicité ou de la

très faible biodégradabilité. Dans le cas des produits pharmaceutiques non favorables au
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traitement biologique, il est nécessaire d’utiliser des systèmes réactifs beaucoup plus efficaces

que ceux adoptés dans les procédés de purification conventionnels. De plus, ces procédés

biologiques génèrent des quantités importantes de boues biologiques à traiter.

La biodégradation est favorable pour les eaux usées présentant un rapport DCO/DBO< 2, par

contre elle est très limitée lorsque ce rapport dépasse 5 [43]. Le rapport DCO/DBO, appelé

degré de dégradation biochimique, sert de mesure pour la dégradabilité biochimique des

polluants dans les eaux usées. La quantité de composés non dégradables biochimiquement est

très élevée quand ce rapport tend vers zéro [1].

 Procédés physiques et physico-chimiques :
Les procédés physico-chimiques regroupent les technologies membranaires [43], les

techniques d’adsorption , et en particulier l'adsorption sur charbon actif [44], l'osmose inverse

[45] et les procédés de coagulation [46] et de floculation [47]. Le principe de ces techniques

est de séparer et concentrer les polluants, pour les éliminer ensuite par l'incinération ou par la

mise en décharge. Ces techniques nécessitent de ce fait un traitement ultérieur.

 L’incinération :

L’incinération est un procédé très efficace mais génère un coût de traitement très élevé. Cette

technique est très pratique dans le cas de petits volumes présentant une forte concentration.

Cependant, elle est soumise à une réglementation de plus en plus stricte à cause de la

possibilité de production de dioxines provenant des fumées d’incinération. Bisson et all [48] ont

étudié expérimentalement, en four tubulaire, la Co-incinération de 23 médicaments avec des

déchets de soin à 850 °C.

Après un bref aperçu des principes de fonctionnement et le type d’application des procédés de

dépollution, le Tableau I-3 présente leurs principaux avantages et inconvénients pour le

traitement des polluants organiques [49].



Partie I                                                                      Revue bibliographique

12

Tableau I-3. Comparaison des différents procédés classiques de dépollution.

I .5.2. LES PROCÉDÉS D’OXYDATION AVANCÉE (POA) :

Les techniques d’oxydation avancée (POA) sont des procédés de traitement des

effluents aussi bien liquides que gazeux qui ont connu une évolution rapide au cours de ces

dernières années. Elles appartiennent à la dernière génération de techniques mises au point

dans ce domaine. Elles permettent la minéralisation totale de polluants en CO2, H2O et

acides minéraux correspondants. Si la charge polluante est trop élevée ou le débit trop

important, il est nécessaire de les associer avec d’autres procédés capables de diminuer

cette charge. Ces techniques présentent l’avantage de fonctionner dans des conditions

douces de pression et de température.

L’ensemble des POA est basé sur la génération in situ des espèces radicalaires très

oxydantes dotées d’un pouvoir oxydant fort. Les radicaux hydroxyles OH• sont les

Procédé Biologique Physico-
chimique

Incinération

Avantages Approprié pour les
polluants
insolubles

- Utilisation simple et
rapide
- Réduction
significative de
la DCO

- Efficacité de
traitement
exceptionnelle
- Approprié pour les
petits volumes de
concentration élevée.

Inconvénients - Grandes quantités
de boues biologiques
générées
- Besoins
énergétiques
importants
- Non élimination des
composés toxiques
ou non
dégradés.
- Nécessite des
grands réservoirs
d’aération.
- Besoins de terrain
important

- Formation de boues
pré et
post traitements
nécessaires.
- Ajouts de produits
chimiques nécessaire.
- Produits
d’oxydation
inconnus.

Coût de traitement
très
élevé.
- Production de
dioxines.
- Délai d’attente
longue
- Transport jusqu'à
l'usine d'incinération
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ି

espèces responsables de la minéralisation des polluants organiques.

Grâce à leur potentielredox standard élevé de 2,8 eV (Tableau I4). Contrairement à la

molécule d’oxygène appelé oxydant mou,ces radicaux hydroxyles sont très actifs et peu

sélectifs .Ils sont donc capables de réagir avec n’importe quel polluant.

Tableau I.4 : Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans l’eau [50]

Ce tableau résume les potentiels de réduction des oxydants couramment utilisés en milieux

aqueux. Ces valeurs montrent que le radical hydroxyle est l’espèce chimique ayant le pouvoir

oxydant le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux. Il est d’ailleurs

l’espèce chimique la plus oxydante, après le fluor (E° = 3.05 V/ESH à 25 °C).

Les POA peuvent être regroupés en cinq catégories :

(1) Les procédés d’oxydation homogène : Les radicaux sont générés par la réaction de

Fenton, ozone à pH élevé ou O3/H2O2.

(2) La photolyse homogène UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H2O2 et/ou

O3 en solution homogène pour générer les radicaux OH•.
(3) La photocatalyse hétérogène : Une source lumineuse induit des réactions

photoélectrochimiques à la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO2.

(4) La radiolyse : Des espèces OH•, H•, sont produites par irradiation de forte énergie
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(rayon-γ) des solutions à traiter.

(5) Les procédés électrochimiques d'oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu à

partir de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou à partir du

solvant aqueux (oxydation anodique de l'eau).

Dans ce qui suit, nous allons présenter le principe physico-chimique des POA

fréquemment citées dans la littérature. Il faut cependant noter que d’autres nouveaux

procédés tels que la sonolyse [51] ou l’éléctrolyse sont intégrés dans la liste des POA.

Figure I-3. Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles [52]

I.5.2.1. Mécanisme de dégradation :
L'objectif des procédés d’oxydation avancée est la minéralisation de la matière

organique, c'est-à-dire la conversion du composé cible par les radicaux hydroxyles en

dioxyde de carbone, eau et ions inorganiques (en fonction de la nature du composé).

En pratique une minéralisation complète n'est pas demandée excepté pour des matériaux

extrêmement dangereux comme le 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin .Dans la majorité

des cas, il est à la fois plus justifié et plus efficace de réduire l'écotoxicité d'un effluent

en détruisant les structures moléculaires persistantes avant d’achever la dépollution par

des traitements microbiologiques .Les radicaux hydroxyles de nature électrophile sont des

réactifs non-sélectifs qui réagissent sur le substrat selon trois types de réaction :

 Abstraction d’atome d’hydrogène : RH + OH• → R• + H2O

 Transfert électronique : RX + OH• → RX• + OH
 Addition électrophile : ArX + OH• → ArX(OH)
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I.5.2.2. Génération des radicaux hydroxyles par les différents POA

La souplesse d’utilisation des POA est lié à la possibilité de produire OH• Par

différentes techniques. Les potentialités offertes par les POA peuvent être combinées avec

les traitements biologiques en procédant à une dégradation oxydante des substances

toxiques réfractaires entrant ou sortant d’une étape biologique . Un autre aspect

concernant les opportunités d’applications des POA : seul des rejets avec des valeurs

de la DCO inférieure à 10 g/L peuvent être traité par ces techniques, car des

grandes valeurs de DCO nécessitent la consommation d’importantes quantités des

réactif .

Comme les radicaux hydroxyles sont des espèces très réactifs et instables, ils

doivent être produits de façon continue au moyen de plusieurs réactions : chimiques,

photochimiques, biologique ou électrochimiques.

Le rendement de dégradation par des POA photochimiques peut être nettement

amélioré en utilisant la photocatalyse homogène ou hétérogène [53].

Les procédéshomogènes (photolyse de H2O2, photoFenton, etc.) qui se déroulent en mil

ieuhomogène,contrairement aux procédés hétérogènes qui emploient des semi-

conducteurs tels que TiO2, ZnO, etc. Pour la catalyse.

I.5.2.3.PHOTOCATALYSE :

La photo- catalyse repose sur le principe d'activation d'un semi-conducteur à l'aide de l'énergie

apportée par la lumière. Le semi-conducteur est considéré comme étant un catalyseur. Son

principe est proche de la catalyse hétérogène où la réaction d’oxydoréduction se passe à la surface

du catalyseur.

 Principe de la photocatalyse :

En général, le but de cette réaction est d'oxyder des composés pour obtenir du dioxyde de carbone

et de l'eau. On peut aussi avoir des intermédiaires d'oxydations des produits de départ si la réaction

n'est pas complète. Pour favoriser une réaction complète, des expériences sont menées pour ralentir

la recombinaison entre la paire électron-trou. Par exemple on sait qu’un électron peut entrer par

collision avec une autre particule et aussi la molécule d' H2 (dihydrogène) : chaque atome est

constitué d'un proton. Il y a une force d'attraction qui s'exerce entre le proton et l'électron (paires

ou électrons), ensuite, on établit les paires entres les électrons des deux atomes sont suffisantes

pour lui arracher définitivement un ou plusieurs électrons. [54]
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L’oxydation photo- catalytique dépend d'une synergie entre plusieurs paramètres : temps de vie des

porteurs de charges mais aussi de la vitesse d'adsorption/désorption des composés à la surface du

semi-conducteur.

Figure I-4. Schéma présentant le principe de la photo- catalyse

I.6.LES SEMI- CONDUCTEURS :

I.6.1.Définition :

Un semi-conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant, mais pour

lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer à un courant électrique, quoique faible, est

suffisamment importante. En d'autres termes, la conductivité électrique d'un semi-conducteur est

intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants [54].

I.6.2.Structure électronique des semi- conducteurs

 Principe de la structure en bandes, gap :

Le comportement des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des isolants est décrit via la

théorie des bandes. Ce modèle stipule qu'un électron dans un solide ne peut que prendre des

valeurs d'énergie comprises dans certains intervalles que l'on nomme « bandes », plus

spécifiquement bandes permises, lesquelles sont séparées par d'autres « bandes » appelées bandes

d'énergie interdites ou bandes interdites.

Chaque bande peut contenir un nombre précis d'électrons et, les bandes sont remplis d'électrons par

niveaux d'énergie croissant.

A l'état fondamental de la matière, c'est-à-dire quand la température tend vers le zéro absolu (0

Kelvin ou -273,15°C), deux bandes d'énergie permises jouent un rôle particulier:
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 la dernière bande complètement remplie, appelée « bande de valence »

 la bande d'énergie permise suivante appelée « bande de conduction »

 la bande de valence est la dernière bande d'énergie complètement remplie d'électrons

 la bande de conduction est la bande d'énergie supérieure ou égale à celle de la bande de

valence, mais qui n'est pas remplie.

L'énergie qui sépare ces deux bandes est appelée gap, ou band gap.

Figure I-5.Schéma représentative du gap

Les électrons appartenant à la bande de valence permettent la cohésion locale d'un solide ou d'un

matériau : ils interagissent avec les atomes voisins pour rendre la structure stable.

Les électrons de la bande de conduction sont eux dit délocalisés : ils peuvent se déplacer au sein du

matériau, d'atome en atome, pour participer à la conduction électrique.

 L'impact sur les propriétés des matériaux.

Pour  savoir si un matériau est isolant, conducteur ou semi-conducteur, il faut s'intéresser aux

remplissages des bandes de valence et de conduction et à la taille du gap, à l'état fondamental de la

matière.

 Si la bande de conduction est partiellement remplie, quelque soit la taille du gap, des

électrons au sein du matériau participent à la conduction électrique : le matériau est

conducteur.

 Si la bande de conduction est vide :

 si le gap est grand (plusieurs électrons-volt, voir la figure (1-5), aucun électron du

matériau ne peut participer à la conduction : le matériau est isolant.

 si le gap est suffisamment petit (de l'ordre de l'électron-volt), le matériau est, au

repos, isolant. Mais la moindre excitation, thermique ou électrique, permet à
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certains électrons de la bande de valence de franchir le gap et le matériau devient

conducteur. On parle alors de matériau semi-conducteur.

I.6.3.Les propriétés de semi-conducteurs utilisées dans notre travail (ZnO,CuO et Mn2O3)

 Les propriete de l’oxyde de zinc ;

 L’oxyde de zinc est un semi-conducteur à large bande interdite (3,37 eV) à la température

ambiante)

 une importante énergie de liaison des excitons (60 meV)

Loxyde de zinc se presente sous forme d’une poudre blanche dont les caracteristiques

physico-chimiques sont les suivantes ;

 La masse molaire ;M=81,37g/mol

 Une temperature de fusion tres elevee ;1975°C

 La densite ;d=5,06g/cm3

 La force de la liaison chimiqueO-Zn est de 66Kcal/mol

 L’oxyde de zinc n’est pas soluble dans l’eau

 Il est soluble dans l’acide chloridrique de forme ZnCl2

 Masse volumique : 5,6 g·cm-3

 Bande interdite : 3,37 eV
L'oxyde de zinc  peut être obtenu avec un meilleur degré de pureté en chauffant du Zn(NO3)2 à
300°C;

2 Zn (NO3)2 → 2 ZnO + 4 NO2 + O2.

 Les propriete de l’oxyde de cuivre (CuO) :

 La masse molaire :M= 79,545 ± 0,003 g/mol

 Une temperature de fusion : 1 326 °C

 La temperature d’ebulition : 2 000 °C

 Masse volumique : 6,315 g·cm-3

 Bande interdite : 1,2 eV

On peut former de l'oxyde cuivrique en chauffant du cuivre à l'air libre, mais il se forme alors

également de l'oxyde cuivreux Cu2O :

2 Cu + O2 → 2 CuO.
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L'oxyde cuivrique peut être obtenu avec un meilleur degré de pureté en chauffant du nitrate de
cuivre(II) Cu(NO3)2 à une température de 300°C

2 Cu (NO3)2 → 2 CuO + 4 NO2 + O2.

 Les propriete de l’oxyde de manganeze (Mn2O3) :
 La masse molaire :M= 157.8743 g/mol

 Une temperature de fusion : 940 °C

 La temperature d’ebulition : 2 000 °C

 Masse volumique : 6,315 g·cm-3

Bande interdite : 1,2 eV

 Densité : 9,5 g/cm3

 Solubilité dans l’eau : 0,00504 g/100 ml

 Il est insoluble dans l’alcool, acétone.

L'oxyde de manganèse  peut être obtenu avec un meilleur degré de pureté en chauffant du

Mn(NO3)2

à 800 °C;

4Mn (NO3)2 → 2 Mn2O3 + 4 NO2 +1/2 O2

I.6.4.LES METHODES D’ELABORATION DES SEMI CONDUCTEURS :

 Méthode de sol-gel :
Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux à partir de solutions d’alkoxydes

ou de solutions colloïdales. Elles sont basées sur des réactions de polymérisation inorganiques.

L’intérêt du procédé sol-gel réside dans la possibilité de contrôler l’homogénéité et la

nanostructure au cours des premières étapes de fabrication.

 Méthode de grillade :
Les réactifs sont placés sur une plaque chauffante, après on calcine l’échantillon dans un four à

moufle à une température bien déterminée .La détermination de la température se fait par ATG
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I.7.Techniques d’analyses utilisées
Diverses techniques d’analyses ont été utilisées :

I.7.1.Analyse par chromatographie à haute performance Le principe

Le principe de la méthode repose sur les équilibres de concentration des composés présents

entre deux phases non miscibles dont l’une est dite stationnaire, emprisonnée dans une

colonne et l’autre, dite mobile, qui se déplace à travers la phase stationnaire. L’entraînement

différentiel des composés présents dans la colonne par phase mobile conduit à leur

séparation. Selon la polarité des composés d'un mélange et en fonction de leur affinité avec

la phase stationnaire, ils seront plus ou moins retenus par la phase stationnaire et sortirons

plus ou moins vite et l'un après les autres de la colonne. On peut ainsi, en effectuant une

optimisation des conditions d'analyse pour améliorer la qualité de séparation et d’obtenir un

temps de rétention.

I.7.2 .Spectrophotomètre UV- visible :

 Principe

Pour la spectrophotométrie d’absorption, l’analyse repose sur l’étude du changement

d’absorption de la lumière par un milieu, en fonction de la variation de la concentration

d'un constituant. On détermine la concentration d'une substance en mesurant l'absorption

relative de la lumière par rapport à celle d'une substance de concentration connue.

La technique d'analyse est souvent utilisée dans un mode quantitatif pour déterminer la

concentration d'une entité chimique en solution, en utilisant la Loi de Beer-Lambert :

Où I/I0 est la transmittance de la solution (sans unité)

A est l’absorbance ou densité optique à une longueur d'onde λ (sans unité)

ελ est le coefficient d'extinction molaire (en l.mol−1·cm−1). Il dépend de la longueur d'onde, de

la nature chimique de l'entité et de la température. Cette constante représente une propriété

moléculaire fondamentale dans un solvant donné, à une température et une pression donnée et

s'exprime en M-1.



Partie I                                                                      Revue bibliographique

21

ℓ est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond à l'épaisseur de

la cuvette utilisée (en cm).

C est la concentration molaire de la solution (en mol.l−1). Dans le cas d'un gaz, C peut être

exprimée comme un volume inverse (unités de longueur réciproque au cube, cm−3).

Cette équation est utile pour la chimie analytique. En effet, si ℓ et ελ sont connus, la

concentration d'une substance peut être déduite d'une simple mesure d'absorbance à cette

longueur d'onde.

La loi de Beer-Lambert, utile pour caractériser de nombreux composés, ne doit pas être

considérée comme une relation universelle pour caractériser la concentration et l'absorption

de toutes les substances. Une relation polynomiale du deuxième ordre entre le coefficient

d'extinction et la concentration est parfois considérée pour les très grandes molécules

complexes, par exemple les colorants organiques comme l'orange de xylénol ou le rouge

neutre

I.7.3 Microscope électronique à balayage :

 Principe

La macroscopie électronique à balayage (MEB) permet d’obtenir une image réfléchie

(agrandie jusqu’à 100 000 fois ou plus) de l’échantion, mettant en évidence des détails

« l’effet profondeur » impossibles à déceler autrement et de dimensions excessivement

réduites. Un faisceau incident d’électron balaye la surface de l’échantillon .L’interaction du

faisceau d’électrons incident (dit faisceau d’électrons primaire) avec la surface de

l’échantillon à analyser va provoquer plusieurs phénomènes comme la production des RX, la

diffusion élastique et inélastiques des électrons aussi que la transmission d’électrons.

A coté de ces phénomènes, il est également à noter la production d’électrons Augers,

secondaires et rétrodiffusés.

Dans le cas des échantillons isolants tels que les polymères, il faut les recouvrir par un film

conducteur.
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I.8.CONCLUSION :

Dans ce chapitre,nous avons essayé de faire une synthése bibliographique sur

les antibiotiques, les methodes de traitement des eaux et les travaux publiés sur la

dégradation des poluants organiques et les plus precisement, les antibiotiques en

generale .Ces donnés bibliographiques mettent en evidences la necessité de la

depollution des rejets contenants des antibiotiques. Certains produits organiques ayants

des propriétés recalcitantes et toxiques ne peuvent pas etre directement traités par les

procedés conventionnel basés uniquement sur une activités biologiques.
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II.1 produits chimiques

Les produits chimiques utilisés au cours de cette étude (Tableau II−1) sont des produits

d’analyse . Les solutions ont été préparées avec de l’eau distillée.

Tableau II.1 : produits chimiques utilisés dans cette étude

Les semi conducteurs utilisé comme catalyseur de référence au cours de ce travail est le

l’oxyde de zinc ,l’oxyde de cuivre et l’dioxyde de manganese .

Il se présente sous forme de poudre et utilisé en suspension dans les solutions à traiter.

Tableau II.2 : semi conducteurs utilisés dans cette étude

Réactifs

 Amoxiciline trihydrate .

 Acide chlorhydrique (HCl) (0,1N)

 Hydroxyde de sodium (NaOH) (0,1N).

 Chlorure de potassium(KCl)

Semi conducteur Origine

Oxyde de zinc (Cuo) Nitrate de cuivre Cu(NO2)3

Oxyde de cuivre (ZnO) Nitrate de zinc Zn(NO2)3

Dioxyde de manganèse Mn2O3 Nitrate de manganèse Mn(NO2)3
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II.2. Le matériel microbiologique :

Tableau II.3: Le matériel utilisé pour le test microbiologique

II.3 PREPARATION DES SOLUTIONS :

Tableau II.4 :tableau des expériences

Matériels

 une gélose Mueller-Hinton en boîte de Pétri

 disques d'antibiotique, ou un distributeur permettant le dépôt standardisé

des disques sur la gélose.

 une souche pure de la bactérie à étudier(E.coli,staph aureus et acinito)

 un râteau ou un écouvillon

 une pipette de 1 ml

 tube à hémolyse

 pipette pasteur

 Eau physiologique stérile...

Expériences Objectifs

Expérience I :

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml

d’eau dislillé .On préléve (05) solutions de 50 ml à partir de

la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs : 50mg de

ZnO ,50mg de Mn2O3 , 25mg /25mg de ZnO/Mn2O3

,photolye (temoin) puis on agites et on les exposent aux

soleil pendant quatres heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Choix de semi-
conducteurs

Expérience II :

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml

d’eau dislillé .On préléve (05) solutions de 50 ml à partir de

la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs :

ZnO/Mn2O3 à 95℅/5℅, ZnO/Mn2Oà 90℅/10℅,

Influence de la
concentration des
semi-conducteur
sur le polluant
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ZnO/ Mn2O3 à 85℅/15℅ , ZnO/ Mn2O3 à 80℅/20℅

et(AMX SOMBRE) temoin , puis on agites et on les

exposent aux soleil pendant quatres heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Expérience III :

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml

d’eau dislillé .On préléve (05) solutions de 50 ml à partir de

la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs :

ZnO/CuO à 95℅/5℅à PH=4 , ZnO/CuO à 90℅/10℅ avec

PH=4 , ZnO/CuO à 85℅/15℅ avec PH=4 , ZnO/CuO à

80℅/20℅ avec PH=2 ainssi que le temoin à PH=4

Le PH est ajustée par ajout d’acide chloridrique pour le

milieu acide soit de l’hydroxyde de sodium (NaOH) pour

le milieu basique.

puis on agites et on les exposent aux soleil pendant quatres

heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Influence de la
concentration de semi-
conducteurs (ZnO/CuO)
sur le polluant

Expérience IV

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml

d’eau dislillé .On préléve (05) solutions de 50 ml à partir de

la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs :

ZnO/CuO à 30℅/70℅à PH=4 , ZnO/CuO à 40℅/60℅ avec

PH=4 ,  ZnO/CuO à 50℅/50℅ avec PH=4 , ZnO/CuO à

50℅/50℅ avec PH=2 ainssi que le temoin à PH=4

Le PH est ajustée par ajout d’acide chloridrique pour le

milieu acide soit de l’hydroxyde de sodium (NaOH) pour

le milieu basique.

puis on agites et on les exposent aux soleil pendant quatres

heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

Influence de la
concentration de semi-
conducteurs
(ZnO/CuO) sur le
polluant
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on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Expérience V :

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml

d’eau dislillé .On préléve (05) solutions de 50 ml à partir de

la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs :

ZnO/CuO à 50℅/50℅ avec PH=6 ,ZnO/CuO à 50℅/50℅

avec PH= 8,  ZnO/CuO à 50℅/50℅ avec PH=10 , ZnO/CuO

à 50℅/50℅ avec PH=12 , ainssi que le temoin(photolyse) à

PH=6

Le PH est ajustée par ajout d’acide chloridrique pour le

milieu acide soit de l’hydroxyde de sodium (NaOH) pour

le milieu basique.puis on agites et on les exposent aux soleil

pendant quatres heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Influence de PH  de
semi-conducteurs
(ZnO/CuO) sur le
polluant

Expérience VI

L’amoxiciline est préparé à diferentes concentration

10ppm ,20ppm, 30ppm,40ppm,50ppm, dans des fioles de

250ml.On préléve (05) solutions de 50 ml à partir des

solutions mére,en ajoutant des semi-conducteurs : ZnO/CuO

à 50℅/50℅ dans chaque solution de 50ml ainssi qu’un

temoin (photolyse) .

puis on agites et on les exposent aux soleil pendant quatres

heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Influence de la
concentration initiale
de l’amoxiciline

Expérience VII :

L’influence du pH de la solution sur l’adsorption a été

étudiée en utilisant différentes valeurs du pH : 2, 4, 5, 6, 7,

9,11 et 12. Les expériences ont été réalisées en ajoutant

(3,72 g) de chlorure de potassium dans 500ml d’eau

distillé .Puis on préléve (08) solution de 50ml

à partir de la solution mère,en ajoutant de semi

Détérmination de point

de charge nulle
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conducteur ZnO , Le pH du système  a été ajusté aux

valeurs désirées par l’addition de HCl (0,1N) pour acidifier

ou de NaOH(0,1N) pour rendre le milieu basique, puis on

agite pendant 48 heurs et on mesure le PH finale .

Expérience VIII :

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml

d’eau dislillé .On préléve (0 3) solutions de 50 ml à partir de

la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs :

Hétérosystémé (50℅/50℅) c’est-à-dire à 50mg /50mg,

hétérojonction hétérojonction (ZnO/CuO) à 50 mg ainssi

qu’un temoin photolyse .puis on agites et on les exposent

aux soleil pendant quatres heurs. Enfin ,on filtre chaque

solution dans une fiole de (50ml) et on compltete  avec de

l’eau distilée  jusqu’aux trait de jauge .

Influence de

l’hétérosystéme et

l’hétérojonction sur la

degradation de

l’amoxiciline par HPLC

Expérience VIIII :

Le polluant (amoxiciline) 12,5mg est dissous dans 250ml
d’eau dislillé .On préléve (05) solutions de 50 ml à partir de
la solution mére,en ajoutant des semi-conducteurs :
ZnO/CuO à 50℅/50℅ avec PH=2 , ZnO/CuO à 50℅/50℅
avec PH=3,  ZnO/CuO à 50℅/50℅ avec PH=4 , ZnO/CuO à
50℅/50℅ avec PH=5 , ainssi que le temoin(photolyse) à
PH=6

Le PH est ajustée par ajout d’acide chloridrique pour le

milieu acide soit de l’hydroxyde de sodium (NaOH) pour

le milieu basique. puis on agites et on les exposent aux

soleil pendant quatres heurs.

Enfin ,on filtre chaque solution dans une fiole de (50ml) et

on compltete  avec de l’eau distilée  jusqu’aux tri de jaug .

Des disques stériles de papier Wattman (D=6 mm)

imprégnés d'une quantité dans chaque solution, sont

déposés dans des boite de pétri. Celles-ci sont ensuite

fermées et laissées diffuser pendant 20 mn puis incubées à

Mesure  de diamétre

d’hinibition de la souche
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37°C pendant 24 h.

 Lecture des résultats

 Mesurer les diamètres des auréoles (zones

d'inhibition de croissance de la souche

microbienne)

Expérience X :

On prend (50mg) de ZnO, 50mg de (CuO),

l’hétérosystéme de ZnO/CuO à (50℅/50℅) c'est-à-dire

(25mg /25mg) et l’hétérojonction de ZnO/CuO à (50mg),

puis on fait l’analyse par microscopique électronique à

balayage.

Image sur la taille et le

diamétre de chaque

échantillon
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III.1 . ETUDE DE LA DEGRADATION DE L’AMOXICILINE PAR LA

PHOTOCATALYSE
Dans ce travail, nous allons étudier la photodégradation de l’amoxiciline par différents

procédés d’oxydation avancés (la lumiére solaire) .

III.2.EFFICACITE PHOTOCATALYTIQUE DES SEMICONDUCTEURS
VIS-A-VIS DE L’AMOXICILINE
La dégradation photo- catalytique de l’amoxiciline est suivie par spectrophotométrie UV-

visible (200 à 800 nm)

III.2.1 Influence des catalyseurs (ZnO, Mn2O3) :

Les catalyseurs  ZnO, Mn2O3 sont testés pour la dégradation de l’amoxiciline sous lumière

solaire, analysé par (UV-visible : 200 nm-800nm).

La Figure III.1 présentes des spectres obtenus par spectrométrie UV-visible de cinq

échantillons : un échantillon photolyse, un échantillon de ZnO, un échantillon de Mn2O3, un

échantillon de ZnO/Mn2O3 ainsi qu'un échantillon d’AM/sombre (Témoin)
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La figure (III.1) : photolyse, ZnO, Mn2O3, ZnO /Mn2O3 ainsi que le témoin représentent La

variation de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde.

Ces spectres montrent que l'exposition de la solution au soleil à différents semi-conducteur

conduit à la dégradation de l’amoxiciline.
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Il convient d'indiquer que dans la région ultraviolet, on remarque l’augmentation de

l’absorbance de ZnO/Mn2O3 par rapport au témoin (AM/SOMB)  et apparition d’un

deuxième pic environ 290 nm, Ceux-ci expliquent le phénomène de dégradation de

l’amoxiciline (f) et changement de structure (conversion des  radicaux hydroxyl en

dioxyde de carbone, eau et ions inorganiques)

Il ressort en effet de ces figures que, plus l’absorbance augmente, plus la dégradation

augmente. Ce qui montre que la lumière solaire induit les modifications dans la structure de

l’amoxiciline(formation des radicaux hdroxyl capale de réagir sur le polluant).

Donc si on veut dégrader le polluant il faut travailler avec semi-conducteur ZnO/Mn2O3

III .2.2) Influence de la concentration des semi conducteur sur le polluant :

 Cas de ZnO/Mn2O3:

Dans le cadre d’un polluant seul en solution, la concentration en photo- catalyseur joue un

rôle important sur la cinétique de photo dégradation.

Ainsi une augmentation de la concentration en catalyseur favorise en générale l’adsorption du

polluant à la surface, ce qui entraine une augmentation de la cinétique de dégradation

toutefois, une trop grande concentration en catalyseur affecte la diffusion de la lumière solaire

dans la solution à traiter impliquant une diminution de taux de dégradation.

-Dans un premier temps nous avons à testé l’influence de la concentration en ZnO/Mn2O3 sur

le mélange (amoxicilline avec semi-conducteur) sous la lumière solaire.



Partie III Résultats et discussions

32

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure (III.2)
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Figure(III.2) Influence de la concentration de semi-conducteurs (ZnO/Mn2O3) sur la

cinétique de du mélange

Schématiquement, le taux de dégradation est élevée pour des concentration de ZnO/ Mn2O3

à 95℅/5℅ c'est-à-dire l’orsque la concentration de ZnO est élevée le taux de dégradation est

important .le taux de dégradation est faible pour des concentration de ZnO/ Mn2O3 à

80℅/20℅ .

On déduit que si on veut dégrader le polluant (amoxiciline) il faut travailler avec une

concentration de ZnO/Mn2O3 à 95℅/5 ℅
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 Cas de (ZnO/CuO)

La Figure(III.3) présentes des spectres obtenus par spectrométrie UV-visible de cinq

échantillons : un échantillon de ZnO/CuO à 95℅/5℅, un échantillon de ZnO/CuO à90℅/10℅,

un échantillon de ZnO/CuO à85℅/15℅, un échantillon de ZnO/CuO à80℅/20℅, ainsi qu'un

échantillon d’AM/SOLEIL (témoin)
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Figure( III.3) Influence de la concentration de catalyseur ZnO/CuO sur la dégradation

de l’amoxiciline

D’après ces figures, on constate que la dégradation de l’amoxiciline est plus grandes pour des

concentrations de ZnO/CuO à80℅/20℅ et la diminution de la concentration en ZnO/CuO

à95℅/5℅ entraine une faible dégradation.Ce phénomène peut être expliqué par l’apparition

d’une nouvelle bande à environ (350 nm), ceci peut être attribué à une augmentation des sites

actifs sur la surface.

Donc si on veut dégrader le polluant, il faut travailler avec ZnO/CuO à95℅/ 5℅
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III .2.4) Influence de PH des semi conducteur sur le polluant :

 Cas de (ZnO/CuO) à PH acide :

La Figure(III.4) présentes des spectres obtenus par spectrométrie UV-visible de cinq

échantillons de différentes concentrations à pH=4 : 50/50, 60/40 ,70/30 ainsi qu’un témoin,

avec un autre échantillon à pH=2 : 50/50
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Figure(III.4). Influence du PH  sur la dégradation de l’amoxiciline

D’après les figures, (II .8) : On remarque que le taux de dégradation augmente pour des

concentration de ZnO/CuO 50/50 à pH=4.

Donc pour obtenir une dégradation plus importante, il faut travailler avec semi-conducteur de

concentration de ZnO/CuO à 50/50 et milieu acide PH=4

 Cas de (ZnO/CuO) à PH basique :

Le PH de la solution est un paramètre très important qui affecte d’une manière considérable

l’efficacité de la photo dégradation de l’amoxiciline .Il peut changer la structure et affecte la

réactivité du photo -catalyseur.
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L’influence du PH sur la de dégradation de l’amoxiciline est représentée sur la figure (III.5)

Figure(a)                                                 Figure(b)

Figure(c)                                                           Figure(d)

Figure (III.5) : Influence de PH de catalyseur ZnO/CuO sur la dégradation de l’AM

D’après la figure on remarque que :

En milieu basique PH=12, le CuO/ZnO présente une grande efficacité pour la dégradation

de l’amoxiciline avec apparition d’une nouvelle bande à (350 nm), Ce ci explique la

formation d’une nouvelle molécule (formation de CO2, H2O et acide minéraux).

Donc, on peut remarquer qu’une diminution du PH entraine une diminution de taux de

dégradation de l’amoxiciline
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III.2.5) Influence de la concentration initiale de l’amoxiciline :

L’étude de l’influence de la concentration en amoxiciline dans la solution sur l’efficacité de la

photo -catalyse, montre que ce paramètre a une grande importance sur l’élimination du

polluant (Figure III.6).
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Figure(III.6): Effet de la concentration initiale de l’amoxiciline sur le  taux de dégradation

Les courbes de la figure (III.6), l’orsque la concentration en amoxiciline  est élevée [AM]=50

ppm, le taux dégradation devient important et la diminution de la concentration [AM]=10

ppm, le taux degradation devient faible donc on peut dire que l’amoxiciline est dégradé par

les radicaux hydroxyles ou les trous formés à la surface du semi- conducteur

Lorsque la concentration de l’amoxiciline dépasse (50 ppm) dans la solution, une partie des

photons émis par la lumière solaire est interceptée par les molécules d’amoxiciline avant

d’atteindre la surface du catalyseur, diminuant ainsi le nombre de photons absorbé par le

catalyseur, réduisant ainsi la quantité éliminée en amoxiciline

Il est à noter que les produits intermédiaires générés par la réaction photo- catalytique de

L’amoxiciline, s’adsorbent à la surface du catalyseur, diminuant ainsi le nombre de sites actifs

disponibles pour l’amoxiciline.

A l’issu de ces travaux, nous pouvons conclure :

Le ZnO présente une meilleure activité photo- catalytique que le  CuO et Mn2O3 mais

il présente l'inconvénient d’après la littérature d'être photo –corrosif.
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III.3.EFFET DU PH SUR L’ADSORPTION PAR L’OXYDE DE ZINC (ZnO)

 Détermination de point de charge nulle :

Le pH joue un rôle majeur dans le phénomène d’adsorption, particulièrement quand celui ci

est un semi-conducteur comme le ZnO. La forme moléculaire ou ionique de chlorure de

potassium (Kcl) ainsi que la charge de la surface du catalyseur jouent un grand rôle dans le

phénomène d'adsorption. Ces deux états sont liés directement à la valeur du pH. Il est donc

nécessaire d'examiner l'influence du pH de la solution sur l'adsorption.

La figure (III.7) montre une légère augmentation de la quantité adsorbée de chlorure de

potassium par ZnO  avec le pH de la solution. Le PZC de ZnO étant ; 6,7 ce comportement

peut être dû au fait que la surface de semi-conducteur ZnO est chargée négativement aux

pH > PZC, ce qui favorise l’adsorption  cationique. Par contre, pour des valeurs de pH < PZC,

la surface de ZnO est chargée positivement, et donc susceptible de repousser les cations de

KCl. Plus le pH diminue, plus le nombre des sites chargés négativement diminue et le nombre

des sites chargés positivement augmente [56]
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Figure (III.7) Détermination de point de charge nulle

L’évolution des PH initiale reportée sur la figure( III.7)en fonction du pH finale indique que

le pH est directement à corréler avec l’état électrique de la surface du catalyseur :

 PH = pH PZC = 6,7 la surface est macroscopiquement neutre

 pH > 6,7 la surface du catalyseur est chargée négativement

 pH < 6,7 : la surface est chargée positivement
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III.4.DEGRADATION DE L’AMOXICILINE PAR COMPARAISON ENTRE

L’HETEROSYSTEME ET L’HETEROJONCTION

Le produit dégradé d’amoxiciline est séparé par HPLC au temps de la rétention 3.32, 3.33 et

3,83 min et chaque pic est caractérisé par la mesure de la surface Figure(III.8)

Figure III.8 : Chromatogramme de comparaison entre l’hétéro-système et  l’hétérojonction

(C) : Amoxiciline témoin

(b) : hétérojonction de ZnO/CuO

(a) : hétéro-système de ZnO/CuO à 50/50
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Nous avons remarqué que le temps rétention du pic est presque le même :

Pour l’hétéro-systéme de ZnO/CuO le temps de rétention du pic est de 3,32 mn

Pour l’hétérojonction de ZnO/CuO le temps de rétention du pic est de 3,33 mn

Pour l’amoxiciline (témoin) , le temps d’apparition du pic est de 3,83 mn

Donc le temps de rétention est presque identique.

Mais les surfaces sont différentes ainsi :

Pour ZnO/CuO (hétéro-système), le rapport est de 161255

Pour ZnO/CuO (hétérojonction), le rapport est de 137301

D’après les figures (a) et (b) on constate que plus la surface de l’amoxiciline  diminue, le taux

de dégradation augmente, et aussi apparition d’un deuxième pic explique le changement de

structure et formation d’une nouvelle molécule.

A partir de là, on peut dire l’hétérojonction de ( ZnO/CuO ) est un catalyseur plus efficace.
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III.5.TEST MICROBIOLOGIE:

III.5.1.Résultats des Tests bactériologiques :

 Résultats de chaque souche ;

A / Antibiogramme de test E.COLI

Figure (III-9) :L’antibiogramme des composés  (souche E. coli)

B / Antibiogramme de test staphylocoque aureus ST ;

Figure( III-10) :L’antibiogramme des composés (souche ST)
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C / Antibiogramme de test Acinito bactér (AC ) ;

Figure (III-11) :L’antibiogramme des composés (souche AC)

Sensibilité aux agents antimicrobiens (méthode de diffusion en milieu gélosé)

 Le diamètre d’inhibition de chaque souche:

L’antibiogramme consiste à chercher la sensibilité des souches vis- à –vis des

antibiotiques.les mesures des zones d’inhibitions qui présentent une sensibilité ou une

résistance sont figurés aux tableaux (III.1), (III.2) et (III.3)

CuO/ZnOà
PH= 3

AM/Temoin

(PH=2)

CuO/ZnOà
PH= 4

CuO/ZnOà
PH= 2

CuO/ZnOà
PH= 5
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Tableau (III.1) : les mesures des zones d’inhibitions de souche E.coli

• D’après les résultats on considère que E. coli, est résistante à l’antibiotique

(amoxiciline), parce que le diamètre est inferieur  à 16 mm.

• La zone d’inhibition est petite à PH=5 donc on peut dire que la dégradation de

l’Amoxiciline est importante.

Echantillon Diamètre de la zone (mm)

Résistant Sensible

Catégorie

≤ 16                       ≥ 20 Résistant

Amoxiciline

(temoin)

6,3 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=2

9.8 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=3

7,5 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=4

6,1 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=5

6,0 Résistant
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Tableau (III.2) : les mesures des zones d’inhibitions de souche Staph aureus

 D’après le tableau on remarque que la zone d’inhibition est petite  à pH =5  donc il ya

une dégradation de l’Amoxiciline.

Echantillon Diamètre de la zone (mm)

Résistant Sensible

Catégorie

≤ 16                       ≥ 20 Résistant

Amoxiciline

(temoin)

9,5 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=2

6,4 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=3

8,1 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=4

7,8 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=5

6,3 Résistant
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Tableau (III.3) : les mesures des zones d’inhibitions de souche Acinito bacter

Conclusion:
 D’après les résultats on remarque que la résistance est importante avec la souche de

acinito bactér  par ce que le diamètre du disque est égale au diamètre d’inhibition.

Echantillon Diamètre de la zone (mm)

Résistant Sensible

Catégorie

≤ 16                       ≥ 20 Résistant

Amoxiciline

(temoin)

6 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=2

6,2 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=3

6 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=4

6,5 Résistant

AM+ (ZnO/CuO à
50/50) PH=5

6 Résistant
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II.3.CARACTERISATION MICROSCOPIQUE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

 Microscopie à Balayage de ZnO :
La Figure (II.1) montre une image MEB obtenue à partir de la couche mince fabriquée par

sol gel. Elle présente une morphologie de surface homogène composée de cristallites de forme

hexagonale. Cette surface morphologique est parsemée de grains de tailles variées.

Figure (II .1) : Image MEB du ZnO

On remarque que ZnO comme uniformément les états et une poussé perpendiculaire du ZnO

jusqu’a ce que l’identification hexagonale des facettes est obtenue.

 Microscopie à Balayage de CuO :

Figure (II .2) : Image MEB du CuO

La figure (II.2) montre une agglomération de nanoparticules clairement observée et qui

montre une distribution uniforme de la taille des particules et un diamètre moyen homogène

de nanoparticules.

On peut facilement remarquer l’étendu  de la poussée de l’arrangement sphérique, le diamètre

entre ces sphères est variables.
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 Microscopie à Balayage de l’hétérojonction de ZnO/CuO :

Figure (II-3) : Image MEB de l’hétéro-jonction ZnO/CuO

D’après les figure, l’oxyde de cuivre(CuO) hiérarchiquement denses a été sélectivement

assemblé sur le ZnO produisant un effet de corail CuO/ZnO nano-composant.

ZnO est comme une tige pour la structure de ces nano-cordons.

L’image de CuO/ZnO est montré en figure et le CuO a une taille plus large que le ZnO.

 Microscopie à Balayage de l’hétéro- système de ZnO/CuO

Figure (II-4) : Image MEB de l’hétéro-systeme ZnO/CuO

Sur les images, on retrouve la structure granulaire donnée par les images MEB, ainsi que les

structures aléatoirement répartis sur toute la surface des échantillons On note également que

les tailles des cristallites sont de plus en plus grandes, le CuO est assemblé avec le ZnO

produisant des nano-composants de CuO/ZnO de forme hexagonale.
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La revue de la littérature montre que les polluants émergents se retrouvent dans

l’environnement à des concentrations du l’ordre du ng/L au μg/L. Les traitements

conventionnels réalisés dans les stations d’épuration ne les éliminent pas complètement et ces

composés sont alors rejetés dans l’environnement. Une possibilité pour limiter le rejet de ces

composés par les effluents de station d’épuration, serait l’utilisation de procédés de traitement

additionnels tels que les procédés d’oxydation avancés (PAOs).

Dans un premier temps, la démarche d’évaluation de l’activité phot catalytique des

catalyseurs a été testée sur l’amoxiciline en mettant en œuvre l’oxyde de zinc, l’oxyde de

cuivre et dioxyde de manganèse.

La dégradation phot catalytique de ce composé a été étudiée en termes de pourcentage, d’effet

toxique et de biodégradabilité des intermédiaires réactionnels.

Dans un second temps, la dégradation phot catalytique de l’amoxiciline a été effectuée afin

d’évaluer l’activité phot catalytique des catalyseurs. Les catalyseurs testés sont : l’oxyde de

zinc, l’oxyde de cuivre et le dioxyde de manganese.

Les résultats obtenus dans le cas de l’étude de la dégradation phot catalytique  de

l’amoxiciline montre que le catalyseur ZnO présente une efficacité comparable à celle du

Mn2O3. Ce catalyseur s’est avéré être le plus efficace des catalyseurs élaborés par sol gel et

grillade pour la dégradation photocatalytique l’amoxiciline. Le catalyseur ZnO est actif vers

l’UV (280nm).

Au cours du traitement phot catalytique, les résultats obtenus sont les suivants.

 Les catalyseurs ZnO présente une activité phot catalytique significative pour la

dégradation de l’amoxiciline dans l’UV-visible

 Grace à la mobilité électrique élevée, et au large gap  et une forte luminescence, le

catalyseur ZnO présente une activité phot catalytique vers les longueurs d’onde

proches du visible pour la dégradation phot catalytique de l‘amoxiciline.

 L’évaluation de l’activité phot catalytique d’un catalyseur dépend du composé à

dégrader. En effet pour la dégradation de l’amoxiciline, le ZnO présente une activité

phot catalytique significative alors que pour la dégradation photo- catalytique du

Mn2O3, il présente une

 Activité phot catalytique négligeable dans les conditions de notre étude.
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Par ailleurs, le fait que l’activité phot- catalytique d’un catalyseur dépende du composé à

dégrader, montre la complexité de mettre en place un procédé de traitement par photo catalyse

efficace pour un mélange de composés. Une solution pour optimiser L’élimination de la

pollution serait la mise en œuvre de plusieurs types de photo- catalyseurs Pour le traitement

utilisant la lumière solaire et très certainement le couplage du procédé de traitement phot-

catalytique avec d’autres procédés de traitement
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