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Introduction Générale

L’épanouissement de 1’industrie pharmaceutique en Algérie comme d’autres pays,
implique une augmentation de la consommation des médicaments. Ces derniers ingérés par
I’étre humain ou les animaux, se retrouvent dans les réseaux d’eaux usées ou sur les sols puis
dans les eaux superficielles par ruissellement et méme dans les eaux souterraines par
lixiviation. La contamination du milieu aquatique par les produits médicamenteux sous leurs
formes actives ou inactives (métabolite) tels que les antibiotiques, les hormones, les
anticancéreux, les anti-inflammatoires,...etc, est un grave probléme et représente une menace
pour la sécurité sanitaire et environnementale. Souvent, ces medicaments éliminés sont
inchangés, voire a peine transformés mais surtout conjugués a d’autres molécules, peuvent
causer des répercussions négatives plus importantes que la molécule mere et vont se retrouver
dans les milieux aquatiques naturels, puisque les stations d'épuration des eaux usees ne sont
pas capables de les éliminer totalement.

L'ibuproféne de formule chimique acide 2-(4-isobutylphényl) propionique est un
produit pharmaceutique largement utilisé dans le monde [1]. Un anti-inflammatoire non
stéroidien, trés largement utilisé, est présent sur de nombreuses prescriptions médicales et
méme sans ordonnance (sous conseil du pharmacien). Méme si 1’ibuproféne est
biodégradable, il génére néanmoins des produits intermédiaires trés dangereux. Des
techniques de dépollution ont été proposées par le passé pour décontaminer les eaux polluées,
parmi elles 1’adsorption sur différents solides (argiles, charbon actif, etc...), I’oxydation
chimique (ozone, chlore, etc...). Le traitement photocatalytique en utilisant 1’irradiation UV
et/ou solaire I’un des procédés d’oxydation avancée, apparait comme une méthode de pointe
pour la décontamination des eaux polluées, car il s’agit d’un procédé simple et économique.
Son principe est basé sur la génération in situ des radicaux hydroxyles (HO®) qui sont des
oxydants trés forts et capables de minéraliser n'importe quel polluant organique en CO, et
H.O ou organo-minéral [2]. Le dioxyde de titane (TiO,) est le photocatalyseur le plus
employé a cause de son abondance, son faible colt et sa bonne réponse photocatalytique [3].
Toutefois, il a I’inconvénient de produire un effet d’écran limitant sa photo-excitation qui
conduit a la recombinaison des paires electron-trou ainsi de le séparer difficilement de 1’eau
traitée et d’avoir une énergie de gap élevée (3,1 eV d’anatase et 3,0 eV de rutile ) qui lui
permet d’absorbé seulement 3 a 5 % des UV dans le spectre solaire, ce qui limite fortement
ses applications dans le domaine spectrale visible [4, 5]. En vue d’éviter ces difficultés, il
semble que I’introduction d’autres semi-conducteurs tels que : Al,03, ZrO, ou SiO, dans le
TiO, peut réduire la recombinaison électron-trou et baisser nettement 1’énergie de gap. Parmi
ces semi—conducteurs, le ZrO, qui a suscité énormément d’attention a cause de leur diverses
applications potentielles [6]. Il a été considéré comme un photocatalyseur pour différentes
réactions chimiques en raison de leur rapport volume/surface élevé [7] et sa valeur de la bande
interdite Eg relativement large qui est situé entre 3,25 et 5,1 eV, et ceci selon la technique de
préparation [6, 8, 9]. ZrO, est connu par ses trois formes cristallines : le monoclinique, le
tétragonal et le cubique. La méthode de préparation joue un tres grand réle pour definir la
structure cristalline finale [10]. En effet, I’activité du photocatalyseur est influencée par sa
cristallinité, ainsi que par d’autres facteurs tels que : la taille cristalline, la porosité, la surface
spécifique, la méthode de synthése, 1’énergie de gap et la surface acide [11].
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Il a été reporté que 1’addition de faibles quantités de ZrO, a TiO, peut augmenter la
surface et son acidité par la présence des groupes -OH [12]. Les groupes hydroxyles sont
piéges dans les trous ce qui empéche le processus de recombinaison électron-trou [12]. Ces
propriétés ont donné aux matériaux ZrO,-TiO, un grand potentiel pour 1’application comme
catalyseurs hétérogénes et dans la technologie des capteurs en raison de leurs importantes
propriétés optiques et électroniques [13, 14]. Ces applications technologiques ainsi que
I’augmentation des polluants industriels ont influencé positivement le développement
d’approches modernes pour augmenter les propriétés catalytiques des matériaux et réduire le
co(t de production.

Par conséquent, les méthodes de synthése simples des oxydes métalliques binaires et
’utilisation des précurseurs moins couteux sont incontestablement trés demandées pour la
production industrielle a grande échelle [15]. A cet effet, plusieurs méthodes peuvent étre
utilisées pour préparer les oxydes binaires ZrO,-TiO, comme la précipitation, le procédé Sol-
Gel, le procédé hydrothermal ect..[14].

Nous proposons dans ce travail, de tester 1’efficacité de la combinaison de I’oxyde
ZrO; avec ’oxyde de titane TiO, via deux méthodes de préparation: précipitation et sol-gel
puis verifier le rendement de ces matériaux dans la photodégradation de I’ibuproféne par
lampe UV et solaire et enfin étudier les parameétres opératoires susceptibles d’avoir une
influence sur les cinétiques.

Aprés une introduction générale, le mémoire est structuré en trois chapitres.

» Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur la pollution des substances
pharmaceutiques et plus précisément 1’ibuproféne, leur impact environnemental suivi
d’une synthese bibliographique sur les méthodes de traitement des eaux contaminées
par ces produits et particulierement les procédés d’oxydation avancée (POAs) utilisées
dans le cadre de cette étude.

» Le deuxiéme chapitre est consacré a la partie, matériel et méthodes utilisé dans ce
présent travail.

> Le troisiéme chapitre traite les résultats et leurs discussions.

» Et enfin ce mémoire se termine par une conclusion générale des résultats obtenus de
1I’étude effectuée.
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. Introduction :

La pollution, c’est tout ce qui altére notre environnement ou notre santé, habituellement
sous forme de substances. Le développement industriel provoque la pollution de I’air, de I’eau
et du sol, ce qui engendre des modifications sur les écosystéemes. Les produits
pharmaceutiques et leurs déchets jouent un rble majeur dans la dégradation de
I’environnement aquatique. Le taux de consommation de ces derniers ne cesse d’augmenter
dans le monde, ce qui pose un véritable défi a surmonter afin d’assurer une stabilité a
I’environnement.

I1. Produits pharmaceutiques :

Les produits pharmaceutiques sont des substances chimiques naturelles ou synthétiques
consommées afin d’induire un effet biologique favorable a la santé dans 1’organisme animal
ou humain. Elles sont dotées de propriétés médicinales, préventives envers des maladies qui
touchent les étres humains ou les animaux [16].

Les substances pharmaceutiques sont classées en fonction de I’espéce chimique de
I’ingrédient actif biologiquement ou de la maniére dont il est utilisé pour soigner une maladie
particuliére. On distingue alors :

» Les antibiotiques sont utilisés de maniere adéquate pour combattre les bactéries
infectieuses.

» Les anti-inflammatoires pour lutter contre les inflammations et les douleurs

» Les antifongiques ou fongicides ont la capacité de traiter les mycoses, c’est a dires des
infections causés par des champignons microscopiques et levures.

» Les antalgiques ou analgésiques sont destinés a réduire la douleur.

> Les antiparasitaires sont utilisé dans le traitement des maladies dues aux parasites et des
Vers

» Les antipyrétiques sont capables de s'opposer a l'augmentation de la température
corporelle dans le but d'éviter les complications neurologiques ou la déshydratation.

. Présentation de I’ibuproféne :

L’acide 2-(4-isobutylphényl) propanoique connu sous le nom commercial ibuproféne
(IBP) est I'un des médicaments les plus vendus dans le monde entier. C’est un anti-
inflammatoire, analgésique et antipyrétique [17]. Il est indiqué, chez I'adulte et I'enfant, dans
le traitement de courte durée de la fievre, de douleurs telles que les maux de téte, douleurs
dentaires, les états grippaux, I’arthrose, les tendinites, les courbatures et les menstruelles
douloureuses. Il présente des effets indésirables gastro-intestinal et hématologiques [18].

La structure chimique de I’ibuprofene est représentée sur la figure 1.1 suivante:

CHS
O H

HaC

Figure 1.1 : Representation chimique de I’ibuproféne
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1. Propriétés physiques et chimiques de 1’ibuproféne

Le tableau 1.1 rassemble les propriétés physico-chimiques de 1’ibuproféne :

Tableau 1.1 : Les propriétés physico-chimiques de 1’ibuproféne

Formule chimique Ci3H150;
Masse molaire (g. mol™) 206,281
Température de fusion (°C) 75a775
Solubilité (mg/l) a (25 °C)/H,0 21

pK, (eau, 20°C) 452
Tension de vapeur (Pa) 2,47 x 10

2. Présence de I’ibuproféne dans les eaux usées :

Actuellement, les substances pharmaceutiques assurent la santé des étres humains et des
animaux ce qui a un effet positif sur I’espérance de vie [19]. Cependant, des résidus de ces
substances sont acheminés de plusieurs maniéres dans 1’environnement aquatique et dans les
eaux usées urbaines [20] et ont été repérés dans I’cau potable, ce qui cause des inquiétudes.
Le rejet de médicaments dans les eaux usees peut se faire par différentes voies :

» D’excrétion directe par I’homme et I’animal via les eaux usées

> les eaux usées industrielles et hospitaliéres;

> le transfert par infiltration entre les eaux de surface fortement contaminées et les eaux
souterraines

» les lixiviats de décharges municipales.

Parmi ces contaminants pharmaceutiques : 1’ibuproféne, qui est trouvé dans différents
milieu naturels sous sa forme originale ou métabolisée a cause de sa grande mobilité dans les
sources d’eau. Certaines études ont révéle la présence d'IBP dans les effluents des stations
d'épuration des eaux usées a des niveaux de concentration compris entre ng L™ et ug L™ [21-
23]. L'introduction constante d'IBP & ces concentrations dans I'environnement, en présence
d’autres contaminants, le rend cancérigéne et perturbateur endocrinien qui a un impact
dangereux sur la qualité de I'environnement et la vie humain [24].

V. Dépollution de I’ibuproféne par la photocatalyse hétérogéne :

Antérieurement, des techniques de traitements conventionnels ont été utilisées pour
améliorer et sauvegarder la qualité des eaux, parmi elles : I’adsorption sur différents solides
(les argiles, le charbon actif, etc.), la biodégradation, la floculation/coagulation et I’oxydation
chimique (chlore, dioxyde de chlore, ozone, etc.). Sauf que ces traitements sont parfois
insuffisants pour éliminer certaines molécules récalcitrantes trés stables ou alors, elles ne font
que transférer la pollution d’un milieu & un autre, nécessitant encore un traitement
supplémentaire plus colteux. Afin de pallier ce probleme, des nouvelles techniques de
traitements des eaux usés ont ét¢ développées telles que les procédés d’oxydation avancée
(POA). Le terme POA invoque un ensemble de procédés d’oxydation physico-chimiques, qui
générent des radicaux fortement réactifs (spécialement les radicaux hydroxyles HO*) afin de
minéraliser totalement les polluants en dioxyde de carbone CO,, H,O et composés
inorganiques.
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La photocatalyse hétérogéne est 1’un des procédés d’oxydation avancée, qui s’est révélée
comme un moyen efficace pour 1’élimination des polluants présents dans 1’eau.

1. Principe:

Le principe est basé sur I’excitation d’un matériau semi-conducteur par une radiation
lumineuse d’énergie hv supérieure a 1’énergie de sa bande interdite : Energie de gap (hv>Eg).
Cette absorption d’énergie provoque le passage d’un électron (e°) de la bande de valence vers
la bande de conduction créant ainsi un « trous » (h*) dans la bande de valence [25]. Les
molécules d’eau adsorbées seront oxydés et donneront les radicaux HO' et ’oxygéne
moléculaire sera réduit pour produire le radical O,™ .Ces radicaux libres pourront réagir avec
les polluants & dégrader jusqu’a leur minéralisation totale en CO; et H,0.

Il est possible d’écrire la réaction de la photocatalyse comme étant :

OH?* + polluants + O, — CO; + H,0 + produits intermédiaires (1)

TiO; particule
Energie (eV) -

-1 [ \ (-. 0
T Bande de . Reduction ((x + ne—= Red)

Comduction ¢

0T S LT L k\_/ 0,
Ef , "
e UV (h< 400nm)
+1
+2
H,0, HO"
R 20 I Oxydation (Red= ()x + ne’)

Bande de
Valence

HO®

Potentiel Redox
(VIENH)

Polluantg adsorbdés

Produits d'oxydation: Espéces réactives

CO,, H,0 .\—/

Figure 1.2: Principe de la photocatalyse sur un semi-conducteur [25].

2. Travaux récents pour la dégradation de I’ibuproféne :

Plusieurs recherches ont été destinées a la degradation de [I’ibuproféne par la
photocatalyse hétérogéne. Le but principal de sa dégradation est d’atteindre la minéralisation
en CO, et H,O mais il peut étre dégradé en d’autres produits secondaires montrés dans la
figure 1.3
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Ibuprofen

Hydroxy-ibuprofen {A)

-Coo*

OH

Ring Opening
I —

1-(4-ethyl-phe ¥l)-2-methyl-propan-1-ol (B)

Figure 1.3 : Les produits secondaires de la dégradation de 1’ibuproféne [24].

Le tableau I-2 résume quelques travaux réalisés dans ces derniéres années.
A partir de la littérature, le semi-conducteur le plus étudié est TiO; sous la variété anatase.
Cet oxyde a I’inconvénient d’étre activé par des photons d’énergie supéricure a 3,2 eV

correspondant & une longueur d’onde de 388 nm , ce qui limite la gamme spectrale [26].

COz + H20

La modification du semi conducteur TiO, apparait comme une stratégie prometteuse pour

améliorer son activité photocatalytique dans le domaine spectral Visible.

Tableau 1.2 : Photodégradation de I’ibuproféne en présence de différents catalyseurs.

Auteurs Catalyseurs Meéthode de Conditions Pourcentage de Référence
préparation dégradation/
minéralisation
M. Tanveer et TiO, Commercial Lampe UV TiO,:
al. Zn0 t=15min Dég: 99 %
(2019) A =254 nm Min: 32 % [24]
P=40w Zn0 :
Dég: 86 %
Min: 47 %
H. Chaker etal. | Ce-Ag/TiO, DPU Ce-Ag/TiO, AU/TiO, Dég : 98 %
2020/2022 AU/TIO, Min :98,5 %
Lampe visible Lampe UV [22]
t =240 min t=30 min [27]
A =420 nm A =366 nm
P=40w P=15w
R. Krakowiak et | 1% Zn-PC/TiO, | Imprégnation Lampe UV Dég : 60 %
al. 1% Cu-PC/TiO, | Imprégnation t=6h Dég : 90 % [23]
(2020) TiO, Anatase A= 365 nm Dég : 90 %
M. Ulfa et al. o-Fe,04 Hydrothermale UV- lampe de mercure Dég: 80 %
(2021) t=2h [28]
A =265 nm
P=125W
R. Krakowiak et | TiO, / Lampe UV Dég: 86 %
al. Anatase t=6h [29]
(2022) A =365nm
N. Gallucci et | CeO, (NPS) Procédés Lampe UV Dég: 90 %
al. TiO, (P25) solvothermal t=5h [30]
(2022) A =365nm
P=4W
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V. Le semi-conducteur ZrO,-TiO,:
Parmi les modifications effectuées sur le photocatalyseur TiO,, I’introduction d’une
petite quantité de ZrO, sur TiO,, Il s’est avéré que cette modification ameliore sa stabilite

chimique et croitre son pouvoir photocatalytique [12, 15].
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Figure 1.4 : Comparaison entre les énergies de gap des photocatalyseurs [31]
A titre d’exemple, Yaccob et al. ont préparé 1% et 5% de ZrO,-TiO,, par la méthode

sol-gel. La figure 1.4 illustre les résultats des énergies de gap pour les différents matériaux.
En effet, les énergies de gap de TiO, et ZrO, sont 3,1 eV et 5,1 eV respectivement, alors que

les matériaux 1 % et 5 % de ZrO,-TiO, possedent des energies de gap plus basses (de 2,97

eV et 3,07 eV respectivement). Cette diminution facilite la transition des électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction et par conséquence hausser la création des radicaux
libres [31].

1. Les méthodes de préparation :

L’incorporation de ZrO, avec TiO, s’est réalisée par plusieurs méthodes de
préparation tels que :
La méthode hydrothermale [32].
La voie solide [12].
Le procédé sol-gel.
Le procédé de précipitation.

a. Le procédé sol-gel :

++ Principe :

Le procédé sol-gel permet 1’¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres), sous des conditions douces, a des
températures ambiantes. Son principe (figure 1.5) est basé sur I’ajout d’eau (réaction
d’hydrolyse) dans une solution organique acide ou basique contenant des alcoolates («
alcoxydes ») de formule M(OR), ou M est soit un métalloide (par exemple Si) ou un métal
(par exemple Ti ou Zr) et R un alkyle (CrH2n+1). Une fois le sol formé, il évolue par le biais de
réactions chimiques de condensation et de polymérisation en gel. Ce gel est par la suite
converti en solide aprés séchage et traitements thermiques de calcination et de réduction.



Chapitre | : Etude Bibliographigue

[ R 3 !
hydrolysation © o 2 o Gélification 8 8.0 Séchage
- ©og © - 9 58 4 B .
Condensation ¢°o°8° o supercritique
%, e
Solution de Sol gel ; =
précurseurs (colloidale) - Aérogel
Séchage
classique ! Fritter
Spray, dip ou spin eoat dessiney Fritter l
Al
Sodboc
ojodboco
o Pomond
| i .
déposition . > ]
| :
4 »

‘\‘“\‘ Fibres : Céramique

Couche mince

Figure 1.5 : Synthése d’un matériau par voie sol-gel.

% Avantages et inconvénients :
Ce procédé présente plusieurs avantages et inconvénients cités dans le tableau 1.3 ci-

dessous [33]:

Tableau 1.3 : les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel.

Les avantages Les inconvenients
- Basse température de préparation. - Codt élevée des alcoxydes.
- Surface spécifique élevée. - Temps de processus long et délicat.

- Produits finaux homogeénes.
- Lahaute pureté.

b. Le procédé de précipitation :

++ Principe :

Le procédé de précipitation est un procédé trés développée et largement utilisée en
industrie pour la synthese de particules solides de nature et de taille contrdlée. Cette technique
est surtout utilisée pour produire des oxydes métalliques en utilisant des sels minéraux en
présence de solutions alcalines telles que les hydroxyles ou les carbonates (figure 1.6).

Sel (M™) + n OH——— hydroxyde M(OH), —— oxydes (MiOy) + H,O (2)

Sel (M™) + n COs>—— carbonate M(CO3),; —— oxydes (M,O,)+ CO, (3)
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Figure 1.6 : Synthése d’un matériau par précipitation

< Avantages et inconvénients :
Le tableau 1.4 ci-dessous présente quelques avantages et inconvénients du procédé de
précipitation [34] :

Tableau 1.4 : les avantages et les inconvénients du procédé de précipitation.

Les avantages Les inconvénients
- Basse température de préparation. - Le contrdle de pH au cours de la
- Surface spécifique élevée. synthese est obligatoire.

- L’homogénéité des produits finaux.
- La haute pureté.

- Temps de processus rapide.

- Codt bas des sels métalliques.

2. Application de ZrO,-TiO, en photocatalyse :

Le tableau I-5 résume les travaux réalisés dans la photodégradation des polluants en
utilisant le ZrO,-TiO, comme photocatalyseur.

Tableau 1.5 : Photodégradation de polluants en présence de ZrO,-TiO..

Auteurs Méthodes de Produits a Conditions Pourcentage de | Références
Préparation dégrader dégradation
A. Kambur et al. Voie Solide Lampe Bleu UV
(2012) Calciner a 600 °C t =90 min
,6h Phénol A=312nm 90% [12]
P = 64W
C. F. Carbuloini et al. Sol-gel Lampe UV de
(2020) Calciner 4450 °C mercure
4h Metformine | t=60 min 50% [35]
A =233nm
P=126 W
VR.Santayo et al. Sol-gel lampe UV de
(2021) Calciner 2400 °C Méthyle mercure 75,5% [36]
,5h orange t =150 min
N.Yaacob et al. Sol-gel Les huiles Lampe UV
(2021) Calciner a dans les eaux | t =300 min
500°C,4h usées A =365nm 95% [31]
(RIDGID) |pP=8W
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S.Rammoorthy et al. Sol-gel Le colorant | Lumiére solaire

(2021) Calciner & 600°C, jaune 120000 Lux 68% [37]
2h d’alizarine <1<128000 Lux

T. S. Seyedi et al. Sol-gel Le colorant | Lampe Bleu UV

(2021) Calciner a rouge Congo | t=15min [38]
400°C,4h A =502 nm 97%

P=8W
VI.  Conclusion :

L'ibuproféne est I'un des produits pharmaceutiques les plus utilisés. Son introduction
constante dans l'environnement, en présence d’autres contaminants, le rend cancérigene et
perturbateur endocrinien qui a un impact dangereux sur la qualité de I'environnement et la
vie humaine. La photocatalyse hétérogene semble une technique prometteuse pour sa
dégradation. A la lumiére de notre recherche bibliographique, le ZrO,-TiO; a présenté une
bonne activité catalytique dans la dégradation des composés organiques et peu de travaux
I’ont utilisé comme photocatalyseur dans la dégradation de 1’ibuproféne. Notre réflexion
s’est portée sur cet axe, c'est-a-dire étudier la photodégradation de I’ibuproféne en
présence de ZrO,-TiO, synthétisé par deux méthodes simples, a savoir sol-gel et
précipitation.
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I.  Introduction :

Dans cette partie, 1’étude sera consacrée a I’utilisation des matériaux synthétisés
précédemment par la doctorante Mlle BENSMAINE Zineb qui appartient au laboratoire de
catalyse LCSCO de I'université de Tlemcen, dans la photodégaradtion de 1’ibuproféne par
rayonnement UV et solaire. Ces matériaux sont TiO,, ZrO, préparés par Sol-Gel et calcinés a
500 °C ainsi que ZrO,-TiO, preparés par voie Sol-Gel et ZrO,-TiO, préparés par
précipitation. Le rapport molaire de Zr/Ti=25/75. Les deux matériaux sont calcinés a 400 °C.
Les matériaux synthétisés seront caractérisés avec ces différentes techniques :

Diffraction des rayons X (DRX)

Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Spectroscopie Raman

Spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse
L’objectif principal de notre étude s’articule sur 1’effet de la méthode de préparation des
photocatalyseurs sur le taux de dégradation du polluant ibuproféne par I'un des procédés
d’oxydation avancées qui est la photocatalyse afin de comprendre la réactivité au niveau de
la surface des catalyseurs.

Il.  Produits utilisés:
Le tableau I1.1 rassemble les propriétés des différents produits utilisés dans notre travail :
Tableau I1.1 : Propriétés des produits utilises.

Produit Formule Masse molaire  Pureté % Fournisseur
(g/mol)

(S)-(+)-1buproféene Ci13H150, 206,28 99 % Aldrich

Acide chlorhydriqgue  HCI 36,45 37 % Sigma-Aldrich

Hydroxyde de sodium NaOH 39,99 98 % Sigma-Aldrich

Chlorure de sodium NaOH 58,44 / Polylab

I11.  Caractérisation des matériaux :
1. Diffraction des rayons X :

a. Principe:

La technique de diffraction des RX permet d’identifier les structures cristallines des
solides. Cette méthode génerale consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X et a
mesurer I’intensité des rayons X diffusés selon I'orientation de I'espace.

Le diffractogramme représente 1'énergie du faisceau diffracté en fonction de 1’angle de
diffraction.

La relation entre I’angle de diffraction et la distance interatomique du réseau cristallin est
donnée par la loi de Bragg [39]:

2 dpisin (B) =mn A 1)
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Avec : d: La distance inter-réticulaire ; 0: L’angle d’incidence des rayons X ; n: Un entier et
A: La longueur d’onde des rayons X.
Enfin, la taille moyenne des cristallites peut étre estimée a partir de 1’élargissement des

pics de diffraction selon la relation de Scherrer [39]:
kA
- B cos (0)

)

Ou: D: la taille moyenne des cristallites (A); k: la constante de Scherrer (0,9); A: la
longueur d’onde du rayonnement monochromatique (A) ; 0: I’ange de Bragg (Rad) et B: la
largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (Rad).

b. Appareillage :
La poudre prealablement broyée finement est déposée sur un porte échantillon qui va étre

mis au milieu de la chambre du diffractométre. Le porte échantillon tourne autour d’un axe
vertical afin d’accroitre les possibilités de diffraction. Les phases cristallines de 1’échantillon
sont identifiées par comparaison des diffractogrammes expérimentaux avec les fiches PDF
(Powder Diffraction File) de I’ICDD (International Center of Diffraction Data).

Figure 1.1 : Appareil de diffraction des rayons X

Les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un diffractométre Rigaku MiniFlex600 de la
faculté des sciences de I’université de Tlemcen, équipé d’une anode en cuivre de longueur
d’onde de 1,5418 A°. Les conditions adoptées sont : 20 = 2 ° jusqu’a 80 ° avec une vitesse de
3 °/min et un pas de 0,02 °.

2. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge permet de déterminer les liaisons chimiques présentes dans
une molécule .Cette technique analyse les vibrations données par ces liaisons sous forme de
spectres d’absorption qui sont dans le domaine [4000 — 400 cm™] [40].

a. Principe :

Son principe repose sur I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les
liaisons chimiques de la molécule. Si la fréquence du rayonnement infrarouge concorde avec
la fréquence naturelle de vibration de la molécule, cette derniére absorbera le rayonnement.
Cela crée une fluctuation dans I'amplitude de vibration de la molécule ce qui entraine un

12
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changement dans son moment dipolaire. Les molécules qui subissent un changement dans leur
moment dipolaire peuvent absorber les rayonnements infrarouges.

b. Appareillage :
L’échantillon a analyser est dilué dans du KBr pour minimiser les pertes en énergie puis

compressé dans un moule pour former une pastille. Cette derniére sera placée dans le
compartiment de mesure du spectroscope sur le trajet du faisceau incident. L’analyse par
spectroscopie infrarouge est effectuée en utilisant un spectromeétre de type Agilent
Technologies Cary 600 séries du laboratoire LCSCO de 1’université de Tlemcen. Le
spectrometre est couplé a un ordinateur qui permet I’enregistrement et le stockage des
spectres ainsi que leurs traitements.

Figure 11.2 : Appareil de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

3. Spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une méthode optique non destructive qui met en évidence les
vibrations inter et intramoléculaires a partir d’un processus de diffusion de la lumiére a
I’interaction de 1’échantillon avec un faisceau de lumiére monochromatique (lasers UV, vert
530 nm, rouge 630 nm et IR 800-2000 nm). Le processus mis en jeu est lié a une variation de
la polarisabilité des liaisons chimiques en d’autres termes la déformation du nuage
¢lectronique lors du mouvement des atomes. C’est donc une technique complémentaire a la
Spectroscopie Infrarouge [41].

a. Principe :

Le principe de la spectroscopie Raman est basé sur la focalisation d’un faisceau de
lumiére monochromatique de type laser sur 1’échantillon a analyser. Une grande partie des
photons incidents sont transmis, réfléchis ou absorbés et une petite fraction est diffusée.
Lorsque la lumiére diffusée posséde la méme fréquence que la radiation incidente, la diffusion
est nommeée élastique ou diffusion Rayleigh.

A Tinverse, lorsque la diffusion produit des photons qui possédent des fréquences
supérieures ou inférieures a la source d'excitation, on I’appelle la diffusion inélastique ou
Raman.

Deux grands types d’effets Raman sont observables, la diffusion Stokes lorsque les électrons

absorbent une partie de 1’énergie lumineuse (v < v;j) et anti-Stokes lorsqu’ils émettent de
I’énergie (v > vi) [41].

13
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La Figure 11.3 ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux
niveaux d’énergie séparés par une énergie hv.
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Figure 11.3 : Les différents transitions énergétiques lors de la diffusion Raman et Rayleigh [41].

Suivant la loi de Boltzmann, avoir des molécules excités dans un état vibrationnel est peu
probable que de les rencontrer dans un état stable, les bandes Stokes sont ainsi plus intenses
que les anti-Stokes, et sont enregistrées préférentiellement. Alors le spectre RAMAN est
exprimé par le décalage RAMAN (shift) (en cm™) entre la fréquence de D’excitatrice
(Rayleigh) et la fréquence de la bande diffusion Raman.

Selon la littérature, la spectroscopie Raman contient des symboles qui donnent des
informations sur 1’interaction de la lumiére avec la matiére cités dans le tableau 11.2 ci-
dessous [42] :

Tableau I1.2 : Symboles de Mulikan

Symbole Propriété de symétrie Par rapport a I’élément
A/B Symeétrique/Asymétrique Axe principale C,
1/2 (enindice) | Symétrique/Asymétrique Plan vertical
u/g(enindice) | Symétrique/Asymétrique Centre i
W Symétrique/Asymétrique Plan horizontal
E Doublement dégénéré 2 modes sont confondus en une seule raie
T Triplement dégénéré 3 modes sont confondus en une seule raie
b. Appareillage :

Un spectrométre Raman comprend: une source laser, un porte-échantillon, une optique de
collection de la lumiére diffusée et de couplage avec le dispositif d’analyse spectrale
(spectrométre) et un détecteur de lumiére tres sensible.

Les analyses spectroscopie Raman ont été effectuées sur le spectrometre HORIBA
Scientific de référence Labram HR Evolution RAMAN SPECTROMETER du
laboratoire LCSCO de I'université de Tlemcen. L'analyse a été effectuée dans la gamme
[1500 - 200 cm™] avec une longueur d’onde du Laser de 633 nm, un temps d’acquisition et
d’accumulation de 5 s. Les spectres sont traites a partir du logiciel LabSpec 6.
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Figure 11.4 : Appareil de spectroscopie Raman

4. Spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse (solide) :

La spectroscopie UV-Visible est une technique d’analyse qui met en jeu un rayonnement
dans les gammes ultraviolet et visible du spectre électromagnétique (de 200 a 800 nm), ce qui
correspond a l'ultraviolet (200-400 nm) et au visible (400-800 nm).

a. Principe :

La spectroscopie en réflexion diffuse (UV-Vis en RD) est basée sur l'analyse du flux
lumineux réfléchi par des échantillons solides. Lorsqu'un rayonnement lumineux se heurte a
une surface, il peut étre partiellement transmis et/ou réfléchi. Si I'épaisseur de I'échantillon est
suffisante, la partic transmise s’annule et uniquement la partie réfléchie dans plusieurs
directions sera observée. Des informations sur 1’état de valence et la coordination des ions des
métaux de transition dans ces solides étudiés peuvent étre obtenues.

b. Appareillage :

Les analyses sont effectuées sur un appareil SPECORD 210 PLUS-223F1439 de
I’université de Mascara

c. Détermination de I’énergie de gap :

L’énergie de gap est 1’écart énergétique entre la bande de valence et la bande de
conductance dans un semi-conducteur. Il existe deux types d’énergie de gap (figure I1.5) :

L’énergie de gap direct : si le minimum de la bande de valence est a la méme abscisse que
le maximum de la bande de conduction.

L’¢énergie de gap indirect : i le maximum de la bande de conduction n’est pas a la méme

abscisse que le minimum de la bande de valence [43].
gap direct . gap indirect

>

Figure 11.5 : Illustration des cas a gap direct et a gap indirect [43].
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La spectroscopie en réflexion diffuse permet de mesurer le pourcentage de réflectance (%
R) qui est la quantité de photons réfléchis de manicre diffuse a la surface d’un solide. Pour
calculer cette valeur, le chercheur Kubelka-Munk [44] a relié a réflectance R a ’absorbance A
par 1’équation suivante :

_ (1-R)?
a=-— 3)

Ou a est le coefficient d’absorption.

. . . N 2
L’énergie de gap direct d’un semi-conducteur peut étre obtenue en tragant (ahv) =f (hv ) ;

(E(eV) = hv= 1240/x (A en nm)); L’extrapolation de la ligne droite a o =0 permet de
déterminer 1’énergie de la bande interdite [45]. A titre d’exemple, la détermination de
I’énergie de gap direct de TiO, anatase est montrée dans la figure 11.6.

De méme pour un semi-conducteur a gap indirect, 1’énergie de gap est estimée en tragant

112 o
(ahv)™ =1 (hv) et en extrapolant la droite a o =0.
TiO,
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Figure 11.6 : Détermination de 1’énergie de gap.

IV.  Test catalytique :

La photodégradation de I’ibuprofene a été utilisée comme réaction modéle pour I’étude de
la performance catalytique des différents catalyseurs prépareés.

1. Preparation des solutions des polluants de 12 ppm :

Une solution de S-I’ibuproféne de 12 ppm a été préparée par la dissolution de 12 mg de ce
polluant pharmaceutique dans un litre d’eau. Cette solution est mise dans un bain ultrason
pendant 60 min jusqu’a la dissolution compléte du I’ibuprofene.

2. pH au point de charge nulle (pHpzc) :

Par definition le pHpc est le pH pour lequel la charge de la surface, liee aux échanges de
protons, s'annule. Le pHy, caractérise alors l'acidité ou l'alcalinité de la surface. A pH
inférieur au pHpzc (pH < pHy.c), la charge de surface est globalement positive (acidité) et a
pH supérieur au pHyc (PH > pHpyc), elle est négative (alcalinité) [46].

La détermination des valeurs des pHp,c consiste a placer 50 mL d’une solution de NaCl
(0,1 M) dans des flacons fermes puis ajuster le pH initial de chaqu’un de 2 a 11 en utilisant
des solutions de HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1 M) .Par la suite, 50 mg de matériau est ajouté
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dans chaque flacon et les suspensions sont maintenues sous agitation constante a température
ambiante pendant 24 h avant de mesurer le pH final.

Le pHpz est le point ou la courbe ApH =pHfina — PHinitiar €N fonction du pHinisial intercepte la
Iigne ApH= PHinitiaI-

3. Etude d’adsorption :

Il est convenable de déterminer la capacité d’adsorption de nos matériaux pour que le
phénomeéne de phtocatalyse n’interfére pas avec celui de I’adsorption.
L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel les molécules d’adsorbat qui est

I’ibuproféne dans notre cas se fixent sur la surface du catalyseur.

L’étude d’adsorption a été effectuée a température ambiante dans un bécher de 250
mL sous agitation pendant 24 h dans I’obscurité. Une solution de 200 mL de concentration 12
ppm d’ibuproféne a été mise en contact avec 0,2 g de chaque catalyseurs.

Des prélevements de 2 mL sont réalisés aux temps t=30 min ,60 min, 120 min, 240
min et 24 h a I’aide d’une seringue. Ces prélévements vont étre centrifugés pendant 4 min (a
6000 rpm) suivi de mesure de pH.

Ces derniers sont analysés par spectroscopie UV-visible du laboratoire des substances
naturelles et bio-activités LASNABIO de I’université de Tlemcen.

4. Etude de la dégradation des polluants par la photolyse :

Afin d’étudier I’effet des radiations solaires ou de la lampe UV sur le produit
pharmaceutique (ibuprofene) , la procédure photolyse a été effectuée par I’introduction d’un
volume de ce polluant de concentration 12 ppm, dans un ballon bicol sous agitation dans
I’obscurité en présence de la lampe UV (A=254 nm, P= 10 W) pendant 240 min avec des
prises de 2 mL aux temps 30, 60, 120, 180 et 240 min. Les prélévements sont analysés a
I’aide d’un spectrométre UV-visible a la longueur d’onde Amax =264 nm [47].

5. Etude de la photodegradation de 1’ibuproféne :

Dans un ballon tricol, 200 mL de solution de concentration 12 ppm d’ibuproféne sont
mélangés avec 0,2 g de chaque catalyseur. La solution est agitée pendant 24 h dans 1’obscurité
a température ambiante afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption un prélévement de 2 mL est
effectué c’est le temps to. Aprés les 120 min d’adsorption 1’ensemble est irradié par les
radiations solaires ou par une lampe UV de longueur d’onde A = 254 nm et de puissance
électrique de 10 W. la photodégratdation est suivie pendant 4 h et des prélévements sont pris
aux temps suivants : 10, 20, 30, 60, 120, 180 et 240 min. Les prélévements (2 mL) sont filtrés
a I’aide d’une centrifugeuse et analysés a 1’aide d’un spectrométre UV-visible a la longueur
d’onde Amax = 264 nm.

6. Analyse par spectroscopie UV-visible :

La spectrométrie UV-visible est une technique d’analyse fondée sur la propriété des
molécules a absorber de la lumiéere UV-visible dans le domaine [200-800 nm]. Elle permet de
déterminer la concentration des substances présentes dans le milieu.
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a. Principe :

Lorsque la solution a analyser est mise dans la cuve de 1’appareil, elle est traversée par un
rayonnement d'intensité lo. Une partie de cette lumiére est absorbée par le milieu et I’autre
partie restante, noté I, est transmise. La fraction de la lumiére incidente absorbée (lo/l) par une
substance de concentration [C] contenue dans la cuve de longueur I=1 cm, est donnée par la
loi de Beer-Lambert.

A=log (lo/D)=€l1C (4)

Avec : A: L’absorbance, sans unité ; €: Le coefficient d’extinction molaire (L/ mol.cm) ; I
L’épaisseur de la cuve (cm) ; et C: La concentration de la solution (mol/L).
b. Appareillage :
Le spectrophotométre UV/visible utilisé est un appareil de type PerkinElmer UV
visible spectrometer lambda 25 piloté par un logiciel Win ASPECT PLUS du laboratoire des
substances naturelles et bio-activités LASNABIO de I’université de Tlemcen.

Figure 11.7 : PerkinElmer UV visible spectrometer lambda 25

c. Analyse:
L’ibuproféne est identifié a la longueur d’onde Amax = 264 nm.

204.60nm; 1.28A

225.36nm; 0.49

-0.1 . T
200 300 mm 400

Figure 11.8 : Spectre UV-visible de I’ibuproféne
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Chapitre 11 : Techniques expérimentales

s Courbe d’étalonnage :

Afin de trouver les concentrations a I’instant t, un étalonnage a été effectué selon le mode
opeératoire suivant

Mode opératoire : a partir d’une solution mére de 12 ppm, des solutions filles ont été
préparées pour le tracé de la courbe d’étalonnage.

4 - y=034018x R*=0974
35 F
3 L
25 |
g
|
m
£ 2F
2 13
2 I
15 | ol "]
ot
1 b RRTI
o
05 [ v _
U | | | M | | 1
0 2 4 6 8 10 12 14

C (ppm)
Figure 11.9 : Courbe d’étalonnage et spectre UV-visible de I’ibuproféne.

®

*¢ Calcul des taux d’adsorption et de dégradation:
Le pourcentage d’adsorption de I’ibuproféne ainsi que le taux de dégradation sont calculés
suivant la relation ci-dessous :

Co-C¢

AD (%) = x 100

Co

v Cy : concentration initiale de la solution d’ibuproféne.
v' C,: concentration de la solution d’ibuproféne au temps t.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

I.  Introduction :
Dans ce dernier chapitre, nous présenterons et exploiterons les résultats des analyses
physico-chimiques des matériaux synthétisés et de leurs tests catalytiques pour la dégradation
de I’ibuproféne par la photocatalyse hétérogene.

II.  Caractérisation des catalyseurs :
1. Diffraction des rayons X :

Les diffractogrammes des matériaux TiO,, ZrO,, ZrO,-TiO, (S) et ZrO,-TiO, (P) sont
représentes sur la figure 111.1.

T ‘ T T T T T T T T T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
Ti O2 anatase (*)

P

12
m/t/c

Intensité (u.a)

ZrOO_M N

|

|

3k

10 20 30 40 50 60 70
20 (deg)

W
(@]

Figure 111.1 : Diffractogramme des rayons X des matériaux prépares.

(1-m(011), 2-m(-111), 3-t(101)/c(111), 4-m/ZrTiOa(111), 5-m(020), 6-
m(002)/t(110)/c(200), 7-m(020)/t(002)/(200), 8-m(-112), 9-m(211), 10-m(211), 11-m(220),
12-m(022)/t(112)/c(220), 13-m(311)/(211)/c(311), 14-m(113)/t(202)/c(222), 15-
m(313)/t(220)/c(400)).

Le diffractograme de TiO, presente les pics caractéristiques de la variété anatase a 26=
25,28°; 38,57°; 48,05°; 54,06°; 62,69° et 75,03° correspondants respectivement aux plans
(101), (004), (200), (105), (204), et (215) [JCPDS 21-1272] [48, 49]. Selon la relation de
Scherrer la taille moyenne de TiO; vaut 10 nm.

Le diffractogramme de ZrO, montre des pics qui correspondent a plusieurs phases
cristallines: monoclinique a 26 = 24° (011); 28° (-111) ; 30,98° (111) ; 35° (002) ; 41° (-112) ;
50° (022) ; 60° (311) et 74,5 (313) [JCPDS 37-1484][11, 12, 49], et la phase tétragonale (ou
cubique) a 20= 30,36°(101) (ou(111)); 34,9° (110) (ou (200)) ; 50° (112) (ou (220)) et 60°
(211) (ou (311)) ; 62,70° et 74,5°(220) (ou (400)) [10, 50-53].
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Selon la |littérature, il est difficile de distinguer par DRX les phases
tétragonale/cubique de ZrO, vu qu’ils possédent des parameétres de réseau et des
élargissements des pics similaires [52, 54-56]

Les Fractions molaires des phases monocliniques et tétragonales ont été estimées a
I'aide des équations proposées par Toraya [54]: (Tableau 111.1)
Im(111)+Im(-111)

Xm = (Im(111)+Im(—-111)+1t(101(ou Ic(111)) @)

1t(101)

Xc,t = (Im(111)+Im(-111)+1t(101) (2)

Ou Im(111) et Im(-111) sont les intensités des pics de ZrO, monoclinique a 26= 28.037 °,
31.362 ° respectivement, et 1t(101) (ou lIc(111)) sont les intensités des pics de ZrO,
tétragonale (ou cubique) a 26= 30.485 ° [52].

Tableau I11.1 : Fraction molaire et taille moyenne des particules de ZrO, estimées par DRX.

Phases cristallines Fraction molaire (%) Taille des particules (nm)
Tétragonale ou cubique 59 12
Monoclinique 41 12

C. Li et al. [56] ont obtenu pour le ZrO, préparé par précipitation et calciné a 500 °C les deux
phases monoclinique et tétragonale avec une fraction majoritaire de ce dernier. Les mémes
résultats ont été obtenus par Manriquez et al. [57] pour le ZrO, préparé par sol-gel et calciné a
400 °C. La figure I11.2 ci-dessous montre les différentes phases de ZrO, en fonction de la
température de calcination.

Amorphe @ Tétragonal Monoclinique

ZFOZ
@0 ..

1 1 1 1 1 S
400 500 600 700 800

Température de calcination ( °C)

Figure 111.2 : Schéma descriptif des transformations des phases de ZrO; en fonction de la

température de calcination.

Par ailleurs, les diffractogrammes de ZrO,-TiO; (S et P) ont montré des raies relatives
a P'oxyde de titane sous la variété anatase ainsi que ceux de ZrO, monoclinique et
tétragonale/cubique [10, 12, 50-53, 58]avec la présence majoritaire de la phase monoclinique
[12]. Un nouveau petit pic est detecté a 26=22 ° (101) dans le matériau ZrO,-TiO, (P). Ce
dernier peut étre indexé a ZrOg3s [JCPDS; 17-0385, hexagonal, groupe d’espace P6322]
déficitaire en oxygene [50].
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Cependant, la diminution de I’intensité du titane anatase a été remarquée. Des travaux
antérieurs [57, 59, 60] ont remarqué que I’ajout du ZrO, modifie la structure cristalline du
TiO, qui devient partiellement ou totalement amorphe. La disparition de la cristallinité est
attribué a la grande interaction entre les deux oxydes TiO; et ZrO..

Par ailleurs, un déplacement a été constaté du pic principal de 26 =30,24° vers 20
=29,28°. Ceci pourrait s’expliquer par la formation d’une solution solide d’insertion du titane
dans la maille de ZrO,, de plus un nouveau pic apparait & 26 =32° qui correspond au pic (100
)de la phase ZrTiO,4 [61].

Tableau 111.2 : Fraction molaire des particules des oxydes mixtes estimées par DRX

Fraction molaire (%)

Phases cristallines  Tétragonale ou Cubique ~ Monoclinique
ZrO,-TiO; (S) 46 54
ZI’Oz-TiOZ (p) 14 86

2. Infrarouge a transformee de Fourier (IRTF) :
Les superpositions des spectres IR de TiO,, ZrO,, ZrO,-TiO, (S) et ZrO,-TiO, (P)
enregistrés dans le domaine [400-4000 cm™] sont reportées dans la figure 111.3.

M L L L M M B B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Intensité (cm']')

Figure 111.3 : Spectre IR des matériaux préparés.

Généralement, le domaine des hautes fréquences [3200-3600 cm™] correspond aux
vibrations OH, alors qu’il est possible de détecter les vibrations des liaisons Ti—O et Zr-O
[62, 63] aux faibles fréquences.

L’analyse de ces spectres a révélé les bandes suivantes :

Une large bande située dans I’intervalle [3000-3600 cm™] correspond aux vibrations
de déformation des molécules d’eau [64] et aux vibrations d’élongation asymétrique de Ti-
OH et Zr-OH [65].

Deux bandes localisées & 2344 et 2362 cm™ correspondent aux vibrations
d’¢élongations asymétriques du dioxyde de carbone présent dans 1’atmosphére [66].
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Dans intervalle [1400-1600 cm™] , les vibrations de déformation des molécules d’eau
sont repérées [12].

Les bandes entre [500-850 cm™] sont caractéristiques du mode de vibration de M-O
[67]. En effet, la bande centrée & 512 cm™ revient aux élongations des liaisons Zr-O et Ti-O
ou Ti-O-Ti [67].

Nous remarquons que la présence des groupes hydroxyles OH sur la surface est tres
importante dans le ZrO,-TiO; (P) par rapport aux autres matériaux. Ceci est da a ’utilisation
de la base dans le matériau préparé par précipitation.

3. Spectroscopie Raman :
Les spectres Raman des matériaux TiO,, ZrO,, ZrO,-TiO, (S) et ZrO,-TiO, (P) sont
illustrés sur la figure 111.4 ci-dessous :

TiO
140,87 2

Eg (1) Zro -TiO, (S)

Zro -Tio, (P)

Intensité (u.a.)

=
2]
=
=

400 600 800 1000
Décalage Raman {cm ™)

Figure 111.4 : Spectre Raman des matériaux préparés.

TiO, anatase montre une série de 5 frequences, localisées a 140 (Eyg) la plus intense,
192 (Ezg), 392 (Big), 512 (Ag+B1g) et 635 (Eg) cm™ [68, 69].

Les vibrations d’élongation symétriques des atomes d’oxygéne dans les liaisons O-Ti-
O [68] sont dues aux modes Eg. Les modes de vibrations Aiy et Big sont attribués aux
vibrations de liaison symétrique et asymétrique de O-Ti-O [68].

Les résultats Raman de ZrO, ont révélé que ce dernier est transparent (sous air, pour
les différents A=336, 663 et 783 nm) dans le domaine d’analyse [0-1000 cm™] alors que la
littérature indique que ZrO, monoclinique présente 15 bandes a 158, 177, 190, 221, 306, 333,
347, 381, 475, 500, 537, 553, 558, 615 et 638 cm™. De plus ZrO, tétragonale, posséde six
bandes actives & 146, 267, 315, 456, 607 et 645 cm™ (sous argon ; A=514 nm) [70-72]. Alors
que ZrO, cubique contient des bandes & 145, 246, 301, 436 et 625 cm™ [50, 73, 74].
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L’absence des bandes de ZrO, dans notre cas peut-étre due aux conditions d’analyse
qui nécessitent un milieu neutre (argon) et une longueur d’onde de 514 nm.
Les spectres Raman des oxydes mixtes ZrO,-TiO; (S) et (P) montrent 1’absence des bandes de
ZrO,. Ceci peut étre expliqué comme suit : les bandes de ZrO, n’apparaissent pas ou celles de
TiO, peuvent couvrir les bandes de ZrO,. En effet, A. Kambur et al. ont obtenu des résultats
similaires ou ils ont not¢ qu’au-dela de 20 % TiO,-ZrO, les bandes de la zircone
n’apparaissent pas [12]. A cause de I’absence de ces bandes, nous n’avons pas pu distinguer
entre les phases tétragonales et cubiques illustrés par les résultats DRX.

4. Spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse (solide):

Les énergies de gap direct et indirect des matériaux synthétisés ont été estimées a
partir des spectres UV-Visible en réflexion diffuse.

Il a été reporté que la région montrant une forte augmentation de linéarité de
I’absorption de la lumiére avec ’augmentation de 1’énergie est caractéristique des matériaux
semi-conducteur. A partir de cette droite, I’énergie de gap Eg est déterminée (Chapitre 2).

T T
Direct

Indirect

Tio2 TiOz

Eg=3,5eV Eg=3,16 eV

(ahv)2
(athv)l/2

/
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
hv hv
T T T T
Direct Indirect
Zro ZrOo
2 2
Eg =5,51 eV Eg=4,91 eV

(mhv)2
(ochv) 12

Figure 111.5 : Déterminations des énergies de gap de TiO; et ZrO..

24



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

Selon la figure 111.5, les valeurs des énergies de gap pour les oxydes simples TiO; et
ZrO, sont obtenues. Pour le TiO,, Eg est égale a 3,16 eV correspondant a la transition
indirecte et pour ZrO,, Eg=5,51 eV correspondant a la transition directe. Ces résultats sont en
accord avec ceux qui sont donnés par la littérature [10, 75-77].

En ce qui concerne les oxydes binaires ZrO,-TiO, préparés par préecipitation et sol-gel,
les énergies de gap ont été estimées a partir des spectres illustrés dans la figure 111.6. Les
résultats montrent que ZrO,-TiO, (S) posséde une énergie de gap de 3,08 eV pour les
transitions indirectes et ZrO,-TiO, (P) posséde une énergie de gap de 3,10 eV pour les
transitions directes. Ce comportement électronique différent est peut étre due a la présence
d’un déficit en oxygeéne dans la maille de 1’oxyde mixte ZrO,-TiO; (P). Les résultats DRX de
ce dernier, ont montré la présence du ZrOg,3s.

D’autre part, les valeurs des énergies de gap des oxydes mixtes sont plus faibles par
rapport a celles des oxydes simples TiO; et ZrO,. Cette diminution des énergies de gap peut
étre attribuée a la structure fortement désordonnée qui a créé des défauts structuraux, alors
certains niveaux d’énergies sont introduits dans la bande interdite du semi-conducteur. Ceci

conduit a des transitions plus faibles d’ou la diminution de 1’énergie de la bande interdite[8,
78].

Direct Indirect
Zr0,-Ti0, (S) 210,-Tio, (S)
Eg =2,89 eV Eg =4,06 eV
Eg=491eV Eg =308 eV
Y s
> =
>
3 $

7
1 2 3 4 5 6
hv

T T T T T T
direct Indirect
Zr0,-TiO, (P) Zr0,-Tio, (P)
Eg=3,10 eV Eg=4,22 eV
aQ
% 2
) )
L L | L L
1 2 / 4 5 6 1 2 3 4 5 6

hv

Figure 111.6 : Déterminations des énergies de gap de ZrO,-TiO, (S) et (P).
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Cependant, le matériau ZrO,-TiO, (S) présente deux régions de transitions soit directe
et soit indirecte. Ce phénomeéne a été observé dans les couches minces de ZrO, [75] et les
couches minces de FeS, [79], ainsi que dans les nano composites des oxydes binaires TiO,-
ZrO, [67]. Les auteurs ont expliqué que ces matériaux possedent une transition de la bande
queue (band tail transition) (Figure 111.7). C’est a dire qu’il y’a un désordre structural localisé
dans le solide qui ne respecte pas la composition chimique, en raison d’un exces d’oxygeéne
localisé qui crée la bande queue (band dail).

Monodlinic ZrO;
Conduction band
Ii:)(i eV
—_ — — -
502 eV 583 eV
L  Interstitial
Valence band O states

Figure I11.7 : Schéma descriptif de la bande queue (tail) dans le ZrO, monoclinique [75].

I1l.  Test catalytique :
1. pH au point de charge nulle (pHpzc):
Le phénomene d’adsorption est fortement affecté par la valeur du pH de la solution.
Afin d’élucider le role de la charge portée par la surface de I’adsorbant dans la fixation de
I’IBP, nous avons déterminé le point de charge nulle (figure 111.8).

4r Tio, 4r
L 2
3F 3
[ PCN=7,7
2 PCN =7,10 2 - CN=7.75
T E I
% 0 E 1 1 1 1 1 z- 0 1 1 | 1 1
b
3 4 6 pui \8 10 12 4 6 oH 8 10 12
10 1F i
2 2 -
3 L 3
4 - 4 L
4 4 - o 2r0,-TiO, (p)
-Ti N
ZrO7 T|O7 S) o
3 3 e

ApH
o
T
il
t
|
’
/-
ApH
o
"

3 _ PCN= 9,50
o F PCN= 3,55 o b
1F / 1 /

3
2F < o F
3 F \/‘ 3F

4t a4t

Figure 111.8 : Détermination des points de charge nulle des matériaux préparés.
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Le pHpzc joue un role trés important dans les processus d’adsorption, surtout lorsque
les forces électrostatiques sont engagées dans les mécanismes.

En effet, la surface du solide est chargée positivement lorsque le pH de la solution est
inférieur au pHpzc, et vice-versa, a pH > pHpzc, la surface du matériau est chargée
négativement [80]. Les oxydes simples TiO, et ZrO, ont des pHpzc égaux a 7,10 et 7,75
respectivement. Les oxydes mixtes preéparés par sol-gel et précipitation ont donné des pHpzc
égaux a 3,55 et 9,5 respectivement.

Tableau 111.3 : Résultats de capacité d’adsorption des matériaux préparés.

Matériau pH de la solution
Avant Solution Aprés contact  Charge de la
contact Surface
TiO; 6,41 (+) Acide 744> pHpze - --------
ZrO,-TiO; (S) 6,53 (+) Acide 447> pHpzc - m----
ZrO,-TiO2 (P) 6,67 (+) Acide 6,30< pHpzc  ++++++
210, 6,67 (+)  Acide 717 <pHpze  ++++++

2. Etude d’adsorption :

Avant de procéder a la dégradation nous avons jugé important d’étudier la capacité
d’adsorption de nos matériaux vis-a-vis de I’IBP en absence des rayonnements. La cinétique
du taux d’adsorption en fonction du temps de contact est illustrée sur la figure 111.9 :

I [
TiO d
2

ZrOZ-T|O2 (S)
Zr0,-Tio, (P)

60 T

AD (%)

1160 1450

t (min)

Figure 111.9 : Résultats de 1’adsorption de I’'IBP sur les différents catalyseurs.

[IBP]= 12 ppm, T=ambiante, m=100 mg,V=100 mL, t= 1440 min

Les résultats montrent que I’IBP s’adsorbe uniquement sur TiO; et ZrO,-TiO, (S), on
remarque que 1’équilibre est atteint au bout de 240 min. Le processus d’adsorption est rapide
au début (60 min) puis devient de plus en plus lent jusqu’a 1’équilibre a environ 240 min, ou
la capacité d’adsorption de TiO; est de ’ordre de 56,52 % [81] et reste presque constante
lorsque le ZrO, est incorporeé par sol-gel (54,54 %). Ce comportement confirme les résultats
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rencontrés lors de I’étude du pHpzc. Initialement les solutions d’IBP ont un pH aux alentours
de 6,5 (tableau I11.3). Lorsque TiO, ou ZrO,-TiO, (S) sont ajoutés, ce pH change. Il devient
7,44 en présence de TiO; et 4,74 en présence de ZrO,-TiO; (S). Nous remarquons que ces pH
sont supérieurs aux pHpzc des deux matériaux respectivement. Ceci indique que les surfaces
des deux solides portent des charges négatives et en contre partie les solutions ont un
caractére acide d’ou 1’attraction de I’IBP vers la surface provoquant une adsorption [24, 81].
En revanche, les deux autres matériaux ont des charges positives a la surface donc il y a
répulsion et par conséquence aucune adsorption n’est observée.

3. Etude de la dégradation du polluant par la photolyse et la photocatalyse :

L’évolution du taux de dégradation en fonction du temps de contact «t» lors de la
cinétique de la phtodégradation de I’IBP par UV et visible en présence des matériaux préparés
est illustrée sur la figure 111.10.

100 T 100 T T
uv ! | Visible ‘___.,___.:—-_—J:—_—_"_:#
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80 80 A ————
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/7 7/ 4
60 - 0=, L R————— ®
g S by -
@ o LI A4 -
20 - a0 L1L7
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) e r
—e—Ti02 -
r s Hir 7 :: Tio2
20 ——p 20 HI® _‘Zﬁ
g =X == photolyse
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catalyseurs

Figure 111.10 : Evolution du rendement de la phtodégradation de I’IBP par UV et visible en
présence des matériaux préparés.
[IBP]=12 ppm, T=ambiante, m=100 mg, V=100 mL, t= 240 min

Au début, les résultats de la dégradation de 1’ibuproféne sous irradiation UV ou solaire
sans photocatalyseur, montrent une dégradation de 1’ordre de 52 % (UV) et 60,4 % (visible).
Ce taux de dégradation peut étre expliqué par la haute température du milieu. En présence de
I’'un des photocatalyseurs et sous le rayonnement UV ou Visible, la photodégradation est
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rapide des les 20 premicres minutes et atteint 1’équilibre aprés environ 60 min. Sous
I’irradiation UV et en présence des oxydes simples TiO, et ZrO,, la dégradation de notre
polluant est de 1’ordre de 60 %. Tandis qu’en présence de ZrO,- TiO; (S) et ZrO,- TiO, (P),
elle atteint 89 et 72 % respectivement.

Par ailleurs, ce taux de dégradation augmente sous irradiation solaire ou il aboutit a 90 %
en présence des oxydes mixtes. Ces données révelent qu’il y’a eu un effet de synergie trés
élevé entre les deux oxydes en créant des défauts structuraux (résultats DRX), qui ont
amélioré I’activité catalytique vis-a-vis des oxydes simples sous la lumiére Visible ou UV
malgré la faible puissance de la lampe (10 W) [10]. Yu et al. [82] ont synthétisé Tiy.x Zr«Os.
Ces matériaux présentent une grande activité photocatalytique par rapport TiO, anatase pur.
Ils expliquent cette augmentation de 1’activité par les changements dans les parameétres de
réseau provoques par la substitution du zirconium.

En revanche les résultats indiquent que les photocatalyseurs ZrO,-TiO, présentent de
meilleurs taux de dégradation de 1’ibuproféne sous irradiation visible. Les valeurs des bandes
interdites des ZrO,-TiO; (3,10 eV et 3,08 eV) sont plus faibles en comparant avec celle de
ZrO, (5,51 eV) pure ainsi que TiO, (3,16 eV) pure. Ces valeurs de Eg obtenues a partir des
résultats des spectres Uv-Visible en RD, montrent que ces catalyseurs peuvent présenter un
potentiel élevé en tant que photocatalyseur utilisé sous le rayonnement visible [10].

L’histogramme de comparaison affirme que les matériaux ZrO,- TiO, (S) et ZrO,-
TiO, (P) sont les plus efficaces dans la photodégradation.

4. Etude de la cinetique :

Pour mieux comprendre le phénomene de dégradation de I’IBP nous avons déterminé
I’ordre de la réaction qui nous renseignera sur la rapidité avec laquelle le polluant sera éliminé
de I’eau. Selon la littérature, la cinétique de la photodégradation de nombreux polluants
organiques obéit a une réaction de pseudo-premier ordre dont 1’équation de la vitesse est la
suivante [24]:

dC

‘U:—E: KaprC (3)

V : Vitesse de dégradation en (mg. L™.min-%),
Kapp : Constante apparente de la dégradation en (min™),
C : Concentration en solution de I'IBP en (mg. L™)

t : temps de réaction de degradation en (min).

La linéarisation de cette équation conduit a la relation suivante :

C
—Ln C_o = Kapp Xt (4)
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2,5
TiO, —— =0,0046903x R*= 0,988

Tableau 111.4 : Constates de vitesse
apparente de la dégradation de I’'IBP en
présence des différents matériaux sous

irradiation UV et visible.

S ———y=0,0095849x R’= 0,986
P ———y=0,0060502x R*= 0,989

Matériau Kapp (Min™) | R?

TiO; 0,004690 0,988
ZrO,-TiO, (S) | 0,009584 0,986
£~~~ ZrO,-TiO, (P) | 0,006050 0,989
0 40 80 120 160 200 240 Zr02 0,005012 0,990

t (min)

L
P TiO, ——y=0,011196x R’=0,989 Visible "3
350 s 2 E
i ——y=0,015626x R’= 0,987 ]

P ——y=0,013532x R?=0,981 B

Matériau Kapp (Min™) | R?

TiO, 0,0111196 0,989
ZrO,-TiO; (S) 0,015626 0,987
ZrO,-TiO; (P) 0,013532 0,981
ZrO, 0,0085321 0,998

[IBP]= 12 ppm, T=ambiante, masse de
catalyseur=0,1 g, t= 240 min

0 50 100 150 200 250

t (min)

Figure 111.11 : Etude cinétique de la
phtodégradation en présence des différents
matériaux

L’allure des courbes —Ln (C/Co)= f (t) (figure 111.11) est une droite ce qui confirme
que la photodegradation est une pseudo-cinétique d’ordre 1. Les valeurs de Kap, mentionnés
dans (tableau I11.4) montrent que I’oxyde mixte ZrO,-TiO(S) dégrade I’IBP plus rapidement
que celui préparé par précipitation ou la vitesse passe de 95,84x10 min™ & 60,5x10™ min™
lors de I’irradiation UV. Alors que lors de I’irradiation solaire les vitesses calculées pour ces
deux oxydes mixtes sont presque égales (~14x10™ min™).

5. Effet de la concentration :
L’effet de la concentration initiale de la solution de I’IBP a été étudié en la variant de 6
a 24 ppm et en maintenant les parametres du protocole expérimentale constants (pH libre,
température ambiante, masse de 1’oxyde mixte ZrO,-TiO; (S)= 100 mg et volume de la
solution=100 mL). Les résultats obtenus sont consignés dans la figure 111.12.
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100 [T T T T T T T

B Photodégradation Visible q
| 1

Bl Photolyse Visible
|

R (%)

6 12 24
Concentration (ppm)

Figure 111.12: Influence de la concentration initiale sur la photodégradation UV et visible de
I’IBP.
T=ambiante, m=100 mg, V=100 mL, t= 240 min.

Les rendements de la photodégradation et de la photolyse diminuent progressivement
avec l’augmentation de la concentration initiale dans les deux cas d’irradiation (UV et
visible). Ceci peut étre attribué a la diminution des radicaux hydroxyles *OH a la surface du
catalyseur lorsque la concentration initiale du médicament augmente. Au fur et a mesure que
les molécules d’IBP s’adsorbent a la surface du catalyseur, il y aura moins de sites actifs
disponibles ce qui va engendrer une inhibition de la photodégradation. D’autre part une
grande concentration en IBP provoque un effet écran qui empéche la transmission lumineuse
de pénétrer a travers la solution et d’atteindre la totalité du catalyseur, par conséquent une
importante quantité de photons incidents sera plutot absorbées par les molécules d’IBP que
par les particules de catalyseur réduisant son activité. Donc les photons n’atteignent pas la
surface du photocatalyseur pour générer les radicaux hydroxyles. De plus la réaction de la
photodégradation sera désactivée en raison de la surface saturée du photocatalyseur provoqué
par la concentration élevée du médicament [83, 84].

Selon les résultats cinétiques regroupés dans le tableau I11.5 les vitesses de la
photodégradation en UV et Visible diminuent avec 1’augmentation de la concentration en IBP.
Selon F.H. Li et al. [85], le faisceau lumineux utilisé est constant et la quantité de photons
émise reste identique tandis qu’une augmentation de la concentration réduit le nombre de
photons par molécule unitaire ce qui diminue les taux de photodégradation.

Tableau I11.5 : Comparaison des vitesses de dégradation en fonction des concentrations
initiale en 1BP.

Concentration Ky (Min™)

(ppm) uv Visible
6 0,0099 0,021
12 0,0095 0,015
24 0,0056 0,0069
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IV.  Conclusion :
Les analyses de caractérisations des matériaux TiO,, ZrO, et ZrO,-TiO, (25/75)

préparés par sol-gel ainsi que ZrO,-TiO, (25/75) préparé par précipitation ont révélé
I’obtention de 1’anatase pour TiO,, les phases monoclinique, tétragonale et cubique pour
ZrO,. Les oxydes binaires possédent en plus de I’anatase, les différentes phases de ZrOs.
L’interaction du ZrO, avec TiO, a créé des defauts structuraux tels que la formation de
ZrOp 35 et la solution solide ZrTiO4. Ceux-ci ont permis a la diminution des énergies des
bandes interdites Eg pour les semi-conducteurs ZrO,-TiO, vis-a-vis des oxydes simples. La
photo-dégradation de I’ibuproféne ; produit pharmaceutique a été réalisée en premier lieu sans
catalyseur (Photolyse) sous une irradiation UV (lampe) et sous un rayonnement visible
(Soleil) ou des rendements de (52 % en UV) et (60.4% en visible) ont été obtenus. Cela peut
étre expliqué par l’augmentation de la température du milieu. En présence des photo-
catalyseurs, la capacité de dégradation en Visible est nettement meilleure par rapport a I’'UV.
L’équilibre est atteint aprés 60 min de dégradation. Les semi-conducteurs ZrO,-TiO,
présentent les meilleures activités photo-catalytiques surtout en présence de la lumiere Visible
ou le taux de dégradation atteint 90 % pour une concentration du polluant de 12 ppm. Cette
dégradation diminue en augmentant la concentration du polluant. Les résultats obtenus sont
comparable a ceux de la littérature (Tableau I-3), d’autant plus que nos semi-conducteurs
sont prepares par des méthodes simples et moins couteuses. Ces Données, nous laisse penser
que les deux méthodes de préparation n’ont pas influé sur la dégradation de 1’ibuprofene. La
modification du semi-conducteur TiO, par ZrO, apparait comme une stratégie prometteuse
pour améliorer son activité photocatalytique dans le domaine spectral Visible.
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Conclusion Générale et Perspectives

Ce manuscrit réunit un travail qui s’inscrit dans le cadre d’un théme de recherche sur
la dépollution des eaux usees chargées en polluants directs par un procédé d'oxydation
avancée qui est la photocatalyse hétérogéne qui combine un catalyseur semi-conducteur, le
dioxyde de titane (TiO;) avec une source de lumiére ultraviolette. Cette technique est basée
sur la genération des radicaux hydroxyles et représente une alternative trés prometteuse; vu
que les polluants organiques sont des substances toxiques sur lesquelles les procédes de
traitement classique n'ont parfois aucun effet.

L’objectif du travail présenté dans ce manuscrit porte sur I’effet de la préparation des
matériaux TiO,, ZrO,, ZrO,-TiO, (S) et ZrO,-TiO,(P) dans la dégradation photocatalytique
du I‘ibuproféne IBP comme polluant pharmaceutique modéle. Les procédés de synthése
utilisés sont Sol-Gel et précipitation. Avant de procéder aux essais d’élimination de ce
polluant, une caractérisation structurale des semi-conducteurs a été effectuée par DRX qui a
identifié la phase anatase du TiO; et la coexistence de trois phases monoclinique, tétragonale
et cubique du ZrO, dans les oxydes ZrO,, ZrO,-TiO; (S) et ZrO,-TiO,(P). Les analyses IRTF
ont indiqué la présence des bandes qui reviennent aux liaisons Zr-O et Ti-O-Ti, de plus
I’analyse Raman a signalé la transparence des bandes de ZrO, dans les oxydes mixtes et
finalement, I’estimation des énergies de la bande interdites Eg des semi-conducteurs par
I’analyse par UV-visible & réflexion diffuse ont montré une diminution de Eg des oxydes
binaires par rapport aux oxydes simples. Le pHpzc de chaque semi-conducteurs a été
déterminé, ensuite une étude sur la capacité d’adsorption de nos matériaux vis-a-vis I’IBP a
été exécute. Les résultats ont révéle que ce polluant s’adsorbe uniquement sur TiO; et ZrO,-
TiO2(S) ce qui s’explique par pHpzc.

La degradation photocatalytique de notre médicament a été realisée sous une
irradiation UV (lampe A=254 nm, P= 10 W). Le taux de dégradation de 1’ibuproféne a atteint
90 % en présence des photo-catalyseurs ZrO,-TiO, préparés par les deux méthodes de
synthese et sous un rayonnement visible (Soleil). Cela est expliquer par la faible énergie de
gap et aussi aux conditions météorologiques que nous ne pouvons pas savoir les conditions
exactes en travaillant sous un rayonnement solaire. L’étude cinétique a prouvé que la
dégradation photocataytique est une pseudo-cinétique d’ordre 1 et qu’elle est plus rapide en
utilisant ’oxyde mixte ZrO,-TiO; (S) sous irradiation UV, alors qu’elle a des vitesses presque
égales sous le rayonnement solaire. L’étude de I’effet de concentration initiale du polluant sur
I’activité catalytique a affirmé que le taux de dégradation diminue avec 1’augmentation de la
concentration. En résumé, ces méthodes de synthése simples des oxydes métalliques binaires
et I’utilisation des précurseurs moins colteux sont prometteuses pour les applications
catalytiques surtout dans la dépollution des eaux usées sous des conditions. Mais pour mieux
comprendre et interpréter les différents comportements obtenus des perspectives sont
suggerées tels :

v’ Utilisation d’autres méthodes de caractérisation comme : BET, XPS, MET.

v’ Utilisation de la spectroscopie RAMAN sous des conditions adéquates pour pouvoir
identifier les bandes du ZrO, ainsi sa structure cristalline.

v’ L’utilisation d’un simulateur solaire pour maintenir les conditions de la réaction.

v' Réalisation d’un plan d’expériences pour voir I’influence de différentes paramétres sur
le taux de dégradation

v’ Préparation des matériaux par la méthode de précipitation vu qu’elle est facile et
moins couteuse.

34



Références Bibliographiques

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]

[6]
[7]

[8]
[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]

[21]
[22]
[23]
[24]

[25]
[26]

[27]
[28]
[29]
[30]

[31]

M. Skoumal, R.M. Rodriguez, P.L. Cabot, F. Centellas, J.A. Garrido, C. Arias and E. Brillas,
Electrochimica Acta, 54 (2009) 2077.

A. Martins, T. Vasconcelos, C. da Silveira Frank, D. Henriques and K. Kimmerer,
Pharmaceuticals in the Environment: Sources, Fate, Effects and Risks, (2008) 455.

Z. Zainal, L.K. Hui, M.Z. Hussein and A.H. Abdullah, Journal of hazardous materials, 164
(2009) 138.

M. Pelaez, N.T. Nolan, S.C. Pillai, M.K. Seery, P. Falaras, A.G. Kontos, P.S. Dunlop, J.W.
Hamilton, J.A. Byrne and K. O'shea, Applied Catalysis B: Environmental, 125 (2012) 331.

W. Ren, Z. Ai, F. Jia, L. Zhang, X. Fan and Z. Zou, Applied Catalysis B: Environmental, 69
(2007) 138.

F. Davar and M.R. Loghman-Estarki, Ceramics International, 40 (2014) 8427.

L. Renuka, K. Anantharaju, Y. Vidya, H. Nagaswarupa, S. Prashantha, S. Sharma, H.
Nagabhushana and G. Darshan, Applied Catalysis B: Environmental, 210 (2017) 97.

J.A. Navio, M.C Hidalgo, G. Colon, S.G. Botta and M.I. Litter, Langmuir, 17 (2001) 202.

S.G. Botta, J.A. Navio, M.a.C. Hidalgo, G.M. Restrepo and M.l. Litter, Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 129 (1999) 89.

E.B Garcia, A. EImouwabhidi, F.C Marin and F.J.M.H. and A.F.P Cadenas, Applied Catalysis
B: Environmental, 217 (2017) 540.

C. Wu, X. Zhao, Y. Ren, Y. Yue, W. Hua, Y. Cao, Y. Tang and Z. Gao, Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 229 (2005) 233.

A. Kambur, G.S. Pozan and I. Boz, Applied Catalysis B: Environmental, 115-116 (2012) 149.

I. Cosentino, E. Muccillo and R. Muccillo, Sensors and Actuators B: Chemical, 96 (2003) 677.
Q. Yuan, Y. Liu, L.L Li, Z.X Li, C.J Fang, W.T Duan, X.G Li and and C.H Yan, Microporous
and Mesoporous Materials, 124 (2009) 169.

G.N. Shao, S. Imran, S.J. Jeon, M. Engole, N. Abbas, M.S. Haider, S.J. Kang and H.T. Kim,
Powder technology, 258 (2014) 99.

E. Zuccato, S. Castiglioni and R. Fanelli, Journal of hazardous materials, 122 (2005) 205.

H. Ding and J. Hu, Chemical Engineering Journal, 397 (2020) 125462.

M. Peng, H. Li, X. Kang, E. Du and D. Li, Water science and technology : a journal of the
International Association on Water Pollution Research, 75 (2017) 2935.

J.W. Shaw, W.C. Horrace and R.J. Vogel, Southern Economic Journal, 71 (2005) 768.

S.T. Glassmeyer, D.W. Koplin, E.T. Furlong and M. Focazio, Fate of pharmaceuticals in the
environment and in water treatment systems, (2008) 3.

N. Jallouli, L.M. Pastrana-Martinez, A.R. Ribeiro, N.F. Moreira, J.L. Faria, O. Hentati, A.M.
Silva and M. Ksibi, Chemical Engineering Journal, 334 (2018) 976.

H. Chaker, S. Fourmentin and L. Chérif-Aouali, ChemistrySelect, 5 (2020) 11787.

R. Krakowiak, J. Musial, R. Frankowski, M. Spychala, J. Mielcarek, B. Dobosz, R.
Krzyminiewski, M. Sikorski, W. Bendzinska-Berus, E. Tykarska, R. Blazejewski, A. Zgota-
Grzeskowiak, B.J. Stanisz, D.T. Mlynarczyk and T. Goslinski, Catalysts, 10 (2020) 1328.

M. Tanveer, G.T. Guyer and G. Abbas, Water environment research : a research publication of
the Water Environment Federation, 91 (2019) 822.

S.K. Kansal, R. Lamba, S. Mehta and A. Umar, Materials Letters, 106 (2013) 385.

S. Banerjee, S.C. Pillai, P. Falaras, K.E. O’shea, J.A. Byrne and D.D. Dionysiou, The journal
of physical chemistry letters, 5 (2014) 2543.

A.E. Attar, H. Chaker, M. Djennas and S. Fourmentin, Inorganic Chemistry Communications,
(2022) 110210.

M. Ulfa, D. Prasetyoko, H. Bahruji and R.E. Nugraha, Materials, 14 (2021) 6779.

R. Krakowiak, R. Frankowski, K. Mylkie, M. Kotkowiak, D.T. Mlynarczyk, A. Dudkowiak,
B.J. Stanisz, A. Zgota-GrzeSkowiak, M. Ziegler-Borowska and T. Goslinski, Journal of
Environmental Chemical Engineering, 10 (2022) 108432.

N. Gallucci, M. Hmoudah, E. Martinez, A. El Qanni, M. Di Serio, L. Paduano, G. Vitiello and
V. Russo, Journal of Environmental Chemical Engineering, 10 (2022) 107866.

N. Yaacob, G.P. Sean, N.A.M. Nazri, A.F. Ismail, M.N.Z. Abidin and M.N. Subramaniam,
Journal of Water Process Engineering, 39 (2021) 101644.

35



Références Bibliographiques

[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]

[40]
[41]

[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]
[54]
[55]

[56]
[57]

[58]

[59]
[60]

[61]
[62]
[63]

[64]

F. Wang, K. Pan, S. Wei, Y. Ren, H. Zhu, H.H. Wu and Q. Zhang, Ceramics International, 47
(2021) 7632.

H. Dislich, Journal of Non-Crystalline Solids, 73 (1985) 599.

M. Niederauer and C. Glatz, Bioseparation, (2006) 159.

C.F. Carbuloni, J.E. Savoia, J.S. Santos, C.A. Pereira, R.G. Marques, V.A. Ribeiro and A.M.
Ferrari, Journal of environmental management, 262 (2020) 110347.

V. Ruiz-Santoyo, V.F. Marafion-Ruiz, R. Romero-Toledo, O.A. Gonzéalez Vargas and A.
Pérez-Larios, Catalysts, 11 (2021) 1035.

S. Ramamoorthy, S. Das, R. Balan and I. Lekshmi, Materials Today: Proceedings, 47 (2021)
4641.

T. Seyedi-Chokanlou, S. Aghabeygi, N. Molahasani and F. Abrinaei, Iranian Journal of
Catalysis, 11 (2021) 49.

P. Gravereau, Introduction a la pratique de la diffraction des rayons X par les poudres,
Sciences Chimiques, 2011.

B.C. Smith, Fundamentals of Fourier transform infrared spectroscopy, CRC press, 2011.

E. Smith and G. Dent, Modern Raman spectroscopy: a practical approach, John Wiley & Sons,
2019.

D. Tuschel, Spectroscopy, 29 (2014) 14.

A. Herissan, Thése de doctorat, Université Paris-Saclay, France, (2015).

A.A. Christy, O.M. Kvalheim and R.A. Velapoldi, Vibrational Spectroscopy, 9 (1995) 19.

A. Hegazy and E. Prouzet, Chemistry of Materials, 24 (2012) 245.

G. Di Liberto, F. Maleki and G. Pacchioni, The Journal of Physical Chemistry C, 126 (2022)
10216.

L.E. Jacobs, R.L. Fimmen, Y.-P. Chin, H.E. Mash and L.K. Weavers, Water research, 45
(2011) 4449.

H. Abdullah, M.R. Khan, M. Pudukudy, Z. Yaakob and N.A. Ismail, Journal of Rare Earths,
33 (2015) 1155.

D. Habel, J.B. Stelzer, E. Feike, C. Schrdder, A. Hosch, C. Hess, A. Knop Gericke, J. Caro
and H. Schubert, Journal of the European Ceramic Society, 26 (2006) 3287.

S.N. Basahel, T.T. Ali, M. Mokhtar and K. Narasimharao, Nanoscale research letters, 10
(2015) 73.

C.V. Reddy, B. Babu, I.N. Reddy and J. Shim, Ceramics International, 44 (2018) 6940.

A. Behbahani, S. Rowshanzamir and A. Esmaeilifar, Procedia Engineering, 42 (2012) 908.

S. Jayakumar, P. Ananthapadmanabhan, T. Thiyagarajan, K. Perumal, S. Mishra, G. Suresh,
L. Suand A. Tok, Materials Chemistry and Physics, 140 (2013) 176.

M. Tahmasebpour, A. Babaluo and M.R. Aghjeh, Journal of the European Ceramic Society,
28 (2008) 773.

F.J. Berry, S.J. Skinner, I.M. Bell, R.J. Clark and C.B. Ponton, Journal of Solid State
Chemistry, 145 (1999) 394.

C. Li and M. Li, Journal of Raman Spectroscopy, 33 (2002) 301.

M.E. Manriquez, T. LOpez, R. GOmez and J. Navarrete, Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 220 (2004) 229.

P. Rauta, P. Manivasakan, V. Rajendran, B. Sahu, B. Panda and P. Mohapatra, Phase
Transitions, 85 (2012) 13.

V. Vishwanathan, H.S. Roh, J.W. Kim and K.W. Jun, Catalysis letters, 96 (2004) 23.

S. Maity, M. Rana, S. Bej, J. Ancheyta Juérez, G. Murali Dhar and T. Prasada Rao, Catalysis
letters, 72 (2001) 115.

A. George, S. Solomon, J. Thomas and A. John, Materials Research Bulletin, 47 (2012) 3141.
T. Wang and D.C. Sun, Materials Research Bulletin, 43 (2008) 1754.

J. Liu, Z. Zhao, J. Wang, C. Xu, A. Duan, G. Jiang and Q. Yang, Applied Catalysis B:
Environmental, 84 (2008) 185.

H. Bel Hadjltaief, S. Ben Ameur, P. da Costa, M. Ben Zina and M. E. Galvez, applied clay
science, 152 (2018) 148.

36



Références Bibliographiques

[65]
[66]
[67]

[68]
[69]

[70]

[71]
[72]

[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]
[81]
[82]
[83]
[84]

[85]

A. Dali, I. Rekkab-Hammoumraoui, A. Choukchou-Braham and R. Bachir, RSC Advances, 5
(2015) 29167.

C.G. Maciel, T. de Freitas Silva, M.I. Hirooka, M.N. Belgacem and J.M. Assaf, Fuel, 97
(2012) 245.

P. Kumari, R. Saha, G. Saikia, A. Bhujel, M.G. Choudhury, P. Jagdale and S. Paul, Toxics, 11
(2023).

T. Gao, H. Fjellvag and P. Norby, Inorganic Chemistry, 48 (2009) 1423.

M.V. Martin, P.l. Villabrille and J.A. Rosso, Environmental science and pollution research
international, 22 (2015) 14291.

P. E. Quintard, P. Barberis, A. P. Mirgorodsky and T. Merle-Mejean, Journal of the American
Ceramic Society, 85 (2002) 1745.

G. G. Siu and M.J. Stokes, Physical Review B, 59 (1999) 3173.

A. Naumenko, lu. Gnatiuk , N. Smirnova b and A. Eremenko, Thin Solid Films, 520 (2012)
4541.

C. Wulfman, M. Sadoun and M.L. De La Chapelle, Innovation and Research in BioMedical
engineering, 31 (2010) 257.

D. Gazzoli, G. Mattei and M. Valigi, Journal of Raman Spectroscopy, 38 (2007) 824.

S.-m. Chang and R.-a. Doong, Chemistry of Materials, 19 (2007) 4804.

S. Maity, M. Rana, S. Bej, J. Ancheyta-Juarez, G. Murali Dhar and T. Prasada Rao, Catalysis
letters, 72 (2001) 115.

D. Monllor-Satoca, R. Gomez, M. Gonzélez-Hidalgo and P. Salvador, Catalysis Today, 129
(2007) 247.

A. Emeline, G. Kuzmin, D. Purevdorj, V. Ryabchuk and N. Serpone, The Journal of Physical
Chemistry B, 104 (2000) 2989.

H. Katsumata, Y. Makita, N. Kobayashi, H. Shibata, M. Hasegawa, I. Aksenov, S. Kimura, A.
Obara and S.i. Uekusa, Journal of applied physics, 80 (1996) 5955.

M. Pashai Gatabi, H. Milani Moghaddam and M. Ghorbani, Journal of Molecular Liquids, 216
(2016) 117.

M. Jiménez-Salcedo, M. Monge and M.T. Tena, Chemosphere, 215 (2018) 605.

J.C. Yu, J. Lin and R.W. Kwok, The Journal of Physical Chemistry B, 102 (1998) 5094.

I. Georgaki, E. Vasilaki and N. Katsarakis, American Journal of Analytical Chemistry, 5
(2014) 518.

A. Mohamed, A. Salama, W.S. Nasser and A. Uheida, Environmental Sciences Europe, 30
(2018) 1.

F.H. Li, K. Yao, W.Y. Lv, G.G. Liu, P. Chen, H.P. Huang and Y.P. Kang, Bulletin of
environmental contamination and toxicology, 94 (2015) 479.

37



Résumeés



Résume :

La pollution aquatique par les produits pharmaceutiques est un grave probléme et représente une
menace pour la sécurité sanitaire et environnementale. L'ibuproféne (acide 2-(4-isobutylphényl) propionique) est
I'un des produits pharmaceutiques les plus consommés dans le monde entier, il génére des produits
intermédiaires trés dangereux. La photocatalyse est une technique prometteuse pour la dégradation des polluants
en CO; et H,0, en utilisant les semi-conducteurs comme catalyseurs. Ces applications technologiques ainsi que
I’augmentation des polluants industriels ont influencé positivement sur le développement d’approches modernes
pour améliorer les propriétés des matériaux catalytiques et réduire le colt de production. Notre stratégie est de
tester ’effet de la méthode de préparation des photocatalyseurs dans la dégradation de l'ibuproféne sous
irradiation UV et Visible, en utilisant les oxydes TiO,, ZrO, préparés par Sol-Gel et ZrO,-TiO, préparés par
précipitation ou Sol-Gel avec un rapport molaire 25/75. Les analyses de caractérisation des matériaux ont révélé
que I’interaction du ZrO, avec TiO, dans I’oxyde binaire, a crée des défauts structuraux tels que la formation de
ZrOy 35 et la solution solide ZrTiO,. Ces défauts ont permis a la diminution des énergies des bandes interdites Eg
pour les semi-conducteurs ZrO,-TiO, vis-a-vis des oxydes simples. Pour cela ces matériaux présentent les
meilleures activités photo-catalytiques surtout en présence de la lumiere Visible ou le taux de dégradation atteint
90 % pour une concentration du polluant de 12 ppm. Cette dégradation diminue en augmentant la concentration
du polluant. A cet effet, les deux méthodes de préparation n’ont pas influé sur la dégradation de I’ibuproféne.
Mots clés: Pollution de 1’eau, ibuproféne , photoctalyse, photocatalyseurs, sol-gel, précipitation, dégradation.

Abstract:
Aquatic pollution from pharmaceuticals is a serious problem that presents a threat to health and

environmental safety. lbuprofen (2-(4-isobutylphenyl) propionic acid) is one of the most widely consumed
pharmaceuticals in the world, it generates very dangerous intermediates. Photocatalysis is a promising technique
used for the degradation of pollutants into CO, and H,O, using semiconductors as catalysts. These technological
applications together with the increase in industrial pollutants have positively influenced the development of
modern approaches to improve the properties of catalytic materials and reduce the cost of production. Our
strategy is to test the effect of the photocatalyst preparation method on the degradation of ibuprofen under UV
and Visible irradiation, using the oxides TiO,, ZrO, prepared by Sol-Gel and ZrO,-TiO, prepared by
precipitation or Sol- Gel with a 25/75 molar ratio. The material characterization analyzes revealed that the
interaction of ZrO, with TiO, in the binary oxide, created structural defects such as the formation of ZrOg 35 and
the solid solution ZrTiO,4. These defects have allowed the reduction of the energies of the band gaps Eg for the
Zr0,-TiO, semiconductors with respect to simple oxides. For this, these materials have the best photo-catalytic
activities, especially in the presence of visible light where the degradation rate reaches 90% for a pollutant
concentration of 12 ppm. This degradation decreases by increasing the concentration of the pollutant. For this
purpose, the two methods of preparation did not influence the degradation of ibuprofen.

Key words: Aquatic pollution, Ibuprofen, Photocatalysis, photocatalyst, sol-gel, precipitation, degradation.
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