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Introduction Générale



INTRODUCTION GENERALE

L’impact de la révolution industrielle sur ’environnement se caractérise par la pollution de
I’air, de I’eau et du sol. Ces variétés de pollution engendrent des modifications sur les écosystemes
dont les conséquences sont : la déforestation et la fragilisation des ressources naturelles entrainant
une diminution en eaux consommables ce qui se répercute sur la demande alimentaire. Les produits
pharmaceutiques tels que les antibiotiques et les anti- inflammatoires, ont été identifiés comme des
contaminants potentiels dans les environnements aquatiques exceptionnellement a cause de leur
utilisation excessive au fil des années. Le taux de consommation de ces derniers ne cesse
d’augmenter dans de différents pays [1-3], ce qui pose un véritable défi a surmonter afin
d’assurerune stabilité a I’environnement [4].

Il apparait alors urgent de traiter rentablement ces eaux contaminées et les rendre propre a
la consommation pour préserver ’environnement et la ressource en eau. En effet ce traitement
idéal est celui qui sert a écarter, voire minéraliser les produits organiques par voie biologique [5].

La plupart des composés pharmaceutiques présents dans les eaux usées sont des
micropolluants polaires tels que I’ibuproféne, amoxicilline et paracétamol qui ne sont pas
facilement élimineés par les stations d'épuration des eaux usées [6]. De nouvelles techniques
durables et peu couteuses sont développées au cours de ces derniéres années pour lutter contre la
pollution. Au sein de cette étude, les Procédés d’Oxydation Avancés sont considérés comme étant
les meilleures solutions par la facilité de la minéralisation totale des substances toxiques en CO2,
H>0 et autres composés minéraux. Parmi ces procédés, la photocatalyse hétérogene qui repose sur
I’excitation d’un semi-conducteur par une source de lumiere ultraviolette en phase aqueuse [7].
Cependant, I’efficacité des catalyseurs dépend des parametres photocatalytiques comme : la taille
des particules, la cristallinité, la nature du polluant, la surface spécifique, le la morphologie des
particules, la température de calcination et la quantité du catalyseur[8].

Le Dioxyde de titane est le plus habituellement utilis¢ comme photocatalyseur possédant
de nombreux avantages qui se résument a son non toxicité, a sa photo-stabilité dans I’air et 1’eau
et son faible cout. Or cette technique est limitée par son application sous la lumiere solaire (A <
380 nm zone UV) et de la recombinaison des paires électron-trou, en plus de sa faible surface
spécifique et sa faible stabilité thermique[9]. L’introduction d’autres oxydes de métaux tels que
SiO2, ZrO2 ou AlLO3 dans le TiO2 peut réduire la recombinaison électron-trou et améliorer donc
ses propriétés photochimiques[10].

Le principal but de notre recherche est d’¢laborer de nouveaux matériaux a base de TiO>
ayant la capacité d’adsorber dans le domaine du visible, d’ou le dioxyde de titane est préparé par
la méthode la plus adéquate nommée le sol-gel, ce dernier sera combiné avec ’oxyde de zirconium
(ZrOy) ainsi que I’alumine (Al203) par la voie de précipitation. L’efficacité de ces matériaux sera
testée dans la photodégradation des produits pharmaceutiques [11].




INTRODUCTION GENERALE

Dans ce manuscrit, nous présentons dans le premier chapitre 1’¢tude bibliographique qui regroupe
I'ensemble des définitions des médicaments et leur impact environnemental, le principe de la
photocatalyse et quelques applications de la photodégradation.

Le deuxieme chapitre concerne la partie expérimentale qui consiste a décrire le mode
opératoire de la préparation des catalyseurs ainsi que leurs méthodes de caractérisation et le

protocole suivi pour le test catalytique.

Dans le troisieme chapitre, les résultats obtenus de la caractérisation des matériaux préparés
et de I’application catalytique seront discutés.

Enfin, notre travail sera cl6turé par une conclusion générale et des perspectives.



| Chapitre | : Synthese bibliographique



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

l. Introduction :

Depuis quelques années, les entreprises pharmaceutiques exposent une large variété de
produits ainsi que des sous-produits complexes de déchets toxiques qui ne sont pas facilement
dégradables et qui sont rejetés dans I’environnement. Par conséquent, ces substances
pharmaceutiques provoquent une contamination des milieux aquatiques par ces molécules stables.
Elles peuvent étre considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet continu dans
I’environnement et parfois de leurs propriétés intrinséques [12].

1. Produits pharmaceutiques :

Les produits pharmaceutiques sont des médicaments formés de molécules organiques tres
stables et répondent & des normes internationales. 1ls sont classés selon leur fonctions; tels que les
antibiotiques, les anti-inflammatoires, les antimitotiques, les antidépresseurs, les
antihistaminiques, les fortifiants...[13].

Généralites sur les anti- inflammatoires :
Définition :
Les anti-inflammatoires font partie des médicaments les plus utiliseés pour lutter contre les
maux de téte, les douleurs musculaires, la fievre et pour fluidifier le sang, etc...Ce sont des

médicaments symptomatiques a action rapide qui ont des propriétés antalgiques, antipyrétiques et
anti-inflammatoires [14].

L’ibuproféne :

L’ibuprofeéne (acide 2-(4-isobutylphényl) propionique) est un composé aromatique
appartenant au groupe des dérivés de l'acide propénoique. 1l a été développé par les chercheurs
dans les années 1960. Il existe sous plusieurs formes commercial a faible dose pour son effet
antalgique et antipyrétique , par exemple Brufen, Advil, Motrin...[15].

Ce produit pharmaceutique est une poudre cristalline blanche. C’est un solide cireux
faible avec une légére odeur et un godQt caractéristique fort [16]. Le tableau 1.1 montre les
différentes propriétés physiques et chimiques de I’ibuprofene.
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Tableau 1.1 : Propriétés physiques et chimiques de I’ibuproféne [17].

DCI

Ibuprofene

Structure

Nom chimique

(Acide2-(4-isobutylphényl)propionique)

Température de fusion (°C)

Formule brute C13H1802

Masse molaire 206,281g/mol

PKa (eau, 20 °C) 4.52
754a77,5

Se présente sous forme d’une poudre cristalline blanche

Aspect avec une taille de particule d’environ 100 pm.
Il se solubilise facilement dans les milieux basiques, les
Solubilité solutions alcooliques et les solvants hydrocarbures non

polaires.

Le Paracétamol :

Le paracétamol est devenu un des analgésiques et des antipyreétiques les plus utilisés chez
I’homme. C’est un agent anti-inflammatoire et en particulier dérivé d'un acide phénylacétique
(CgHsO2) [18]. En 1878 Harmon Northrop Morse a nommé ce médicament acétaminophene
(paracétamol), ses propriétés sont connus par le médecin allemand, J. Von Mering en 1893 [19].
Les propriétés physicochimiques du paracétamol sont résumées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Propriétés physicochimiques du paracétamol [18].

DCI

Paracétamol

Structure

oY

Nom chimique

N-(4-Hydroxyphényl) acétamide

Formule Brute CsHoNO2
Masse molaire 151,2 g/mol
PKa 9,5a25°C
Température de fusion (°C) 168 a 172

Poudre cristalline, blanche ou sensiblement

Aspect blanche, inodore, de saveur amere.
Assez soluble dans 1’eau, facilement soluble
Solubilite dans I’alcool, trés peu soluble dans I’éther et

le chloroforme.
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Généralités sur les antibiotiques :

Définition :

Le mot antibiotique (du grec anti

autres micro-organismes[21].

: « contre », et bios : « la vie ») est utilisé pour définir
une substance d’origine naturelle ou synthétique, utilisée contre les infections d’origine
bactérienne. Les antibiotiques sont I'une des découvertes les plus importantes qui ont apporté une
révolution dans le domaine de la médecine pour la thérapic humaine et animale[20]. C’est une
substance chimique, qui a la capacité d'inhiber la croissance et méme de détruire les bactéries et

Les antibiotiques possedent une large gamme de médicament dont on peut citer :

L'amoxicilline :

L'amoxicilline (AMX) est un antibiotique de type pénicilline (C16H19N30sS), administrée
conjointement avec l'acide clavulanique (CsHgNOs) sous forme de comprimés qui a été lancée

sous le nom d'Augmentin au Royaume-Uni en 1981 [22].

Il est désigné habituellement dans le traitement de certaines infections a germes et dans le

traitement des ulcéres de 1’estomac ou du duodénum [23].

Les propriétés physico-chimiques de I’amoxicilline sont résumées dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 :Propriétés physico-chimiques de ’AMX[24].

Nom

AMOXICILLINE

Structure chimique

o

A : Cycle thiazolidine ;
B:Cycle B— lactame;
: Groupement amine ;
: Groupement acide carboxylique ;
: Groupement hydroxyphényle.

Nom chimique

(2S,5R,6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-(4-
hydroxyphenyl)acetylJamino]-3,3-dimethyl-7-
0X0-4-thia-1-azabicyclo[3.2.0]heptane-2-
carboxylic acid

Formule brute

C16H19N305S

Masse molaire

365,404g/mol

Pka

3,2(acide) 11,7(amine primaire)

Température de fusion (°C)

194 °C

Aspect

Poudre blanche

Solubilité dans I’eau

3430 mg/L
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Toxicité des produits pharmaceutiques :

La présence des produits pharmaceutiques dans le milieu aqueux a été détectée dans les
années 1980. L’existence des anti-inflammatoires et des antibiotiques dans I’environnement est
due aux rejets industriels. Ils sont systématiquement détectés dans l'eau potable a des
concentrations élevées (>1 ug/L)[25].

I1l.  Les procédés d’oxydation avancée :

Vue la toxicité des Produits pharmaceutiques dans le milieu aqueux, il a été nécessaire de
traiter ces produits par plusieurs techniques. Parmi eux, les procédés d’oxydation avances qui sont
des techniques prometteuses pour la dégradation totale des polluants.

Définition :

La premiere fois que les procédés d’oxydations avancées (POAs) ont été proposés pour le
traitement des eaux, était en 1980 (Figure 1.1). Principalement, les POAs sont appliquées pour la
dégradation ou la destruction des molécules organiques polluantes en composés moins toxiques et
par la suite, ils seront traités biologiquement, ou pour les minéraliser totalement en produisant du

COz et H20. Ce sont des méthodes d’oxydation physico-chimiques qui permettent la destruction
des polluants cibles et non la séparation ou le changement de phase.

{ Electrochimie ] { Sonochimie ]

[ Photo-oxydation

H,0,/UV ' “ & ., Oxydation homogéne
(H.0, IV | -y -
‘ Photo-Fent: ’ o~ | | ‘ Photocatalyse ’
oto-Fenton %
Radiolyse

(TiO,/UV)
Figure 1.1 : Classification des différents procédés d’oxydations avancées[26].

Principe :

Tous les (POAS) sont basés sur le méme principe de générer des radicaux hydroxyles trés
réactifs et non sélectifs qui réagissent rapidement avec la plupart des composés organiques. Le
radical HO"permet d’oxyder, de minéraliser des contaminants organiques qui sont réfractaires a
une oxydation par des oxydants classiques, tels que H202 ou I’0zone, avec des temps de réaction
de quelques minutes a quelques heures, Les radicaux hydroxyles sont produits de facon continue
au moyen d'une des méthodes de génération [27].

Parmi les techniques des POAs les plus développées qui servent a la dégradation des polluants,
nous citons :
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La photocatalyse hétérogene :

La photocatalyse est une technologie d'oxydation avancée, qui repose sur l'activation d'un
semi-conducteur par la lumiére, Les matériaux susceptibles de provoquer ces réactions sont
souvent a base de dioxyde de titane [27].

La réaction photocatalytique peut s’écrire comme sulit :
Polluant + HO® +O2 — CO; + H20 + intermédiaires

Principe de la photocatalyse hétérogéne :

La photocatalyse hétérogéne repose sur un processus de photo-excitation d’un semi-
conducteur solide par un rayonnement lumineux, qui entraine la génération d’espéces radicalaires
en présence d’eau et de dioxygene. Le semi-conducteur (ou photo-catalyseur) est choisi pour sa
capacité a convertir le nombre de photons regus en especes radicalaires. Ce dernier se caractérise
par une série de niveaux énergétiquement clos et en particulier d’une bande de valence (BV) et
une bande de conduction (BC). L’écart entre ces deux bandes est appelé bande interdite ou bande
gap. Lors de I’excitation de ce semi-conducteur par un faisceau lumineux, un électron de la bande
de valence passe a la bande de conduction, or la création des paires (électrons, trous) qui sont
responsables de la formation des radicaux libres dans le milieu aquatique[28].

La figure suivante représente le mécanisme d’oxydation et de réduction d’un semi-
conducteur en présence de la lumiere UV (Figure 1.2).

=
OH®
uv . Photo-réduction

e +H,0, —— °OH+ OH

Exitation
Recombinaison

,/‘“
v y
] - —- //«,m H20/-OH; R
TIOZ .y VB b {
S [

| N
\v\

°OH + R —— intermédiaire —— CO, +H,0

Photo-oxydation

°OH; R*

Figure 1.2 : Le mécanisme de la photocatalyse hétérogene[29].

Réactions mise en jeux lors de la photocatalyse [30] :
Semi-conducteur + h — Semi-conducteur + h* + e
h* + HO" —>HO°

h* + H,0 + O —» HO® + H" + Oy

02+ e —-07

02 +h"— H.O

2 HO =02+ H20,

H.O2, +02 — HO°+HO + 02
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L’efficacité du procédé de la photocatalyse hétérogéne dépend de plusieurs parametres :

v La masse du photocatalyseur.

v" La longueur d’onde de la source lumineuse.
v' Laquantité initiale du polluant.

v L’intensité de rayonnement lumineux.

v Les mesures expérimentales (Température, Pression, pH...)[28].

Les semi-conducteurs :

Les solides sont classés principalement en trois classes présentés dans le tableau suivant [31] :

Tableau 1.4 : Les classes des semi-conducteurs

Type

Définition

Conductivité

Exemple

Les conducteurs

Ce sont des matériaux qui
possedent une bande de
conduction partiellement
remplie, dans laquelle les
électrons peuvent acquérir
I’énergie cinétique assurant
le transport de charge.

06< 10% S/cm

Argent (AQ)
o =10° S/cm

Les isolants

Ce sont des matériaux qui
dominent une bande de
conduction complétement
vide ; dans ce cas, les
électrons de la bande de
valence entierement remplie
ne peuvent pas participer a
la conduction électrique
puisque 1’état énergétique
vacant n’est pas accessible.

06<10%S/cm

Diamant
o = 10 S/cm

Les semi-conducteurs

Ce sont qu’un cas particulier
des isolants pour lesquels
une conduction électrique
peut étre obtenue sous
certaines conditions, 1’une
d’entre elles est que la
bande de gap qui est I’écart
entre la bande de valence et
la bande de conduction soit
faible.

10%< 65 < 10°
S/cm

Silicium (Si)
c=10%a10°
Slcm
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IV.  Dioxyde de titane :

Le mérite du dioxyde de titane réside dans le fait qu’il est utilis¢é dans de nombreuses
applications, pouvant étre classées en quatre catégories liees a ses propriétés optiques,
photocatalytiques, électriques ainsi que ses propriétés d’hydrophobicité. 1l a été démontré que TiO:
est trés efficace quant a la dégradation d’une multitude de polluants, il est également utilisé dans
les phénoménes "super-hydrophiles", les cellules solaires a colorant, les guides d’ondes et les
systemes électro-chromes[32].

Toutes les applications actuelles de la photocatalyse emploient TiO, comme semi-
conducteur pour plusieurs raisons. Le dioxyde de titane, sous ses formes commerciales courantes
n’est pas toxique et, du fait de sa photo-stabilité dans I’air et dans I’eau, il ne libere pas d’éléments
toxiques. Comme le titane est un élément relativement abondant, le co(t de TiO2 n’est pas trop
élevé, du moins pour certaines applications. Le dioxyde de titane TiO: existe sous trois formes
allotropiques principales: Rutile, Anatase et Brookite (Figure 1.3) [33].Dans les applications
photocatalytiques, la brookite n’étant jamais employée du fait de sa rarete. La forme
cristallographique la plus largement utilisée est la forme anatase, car le TiO- de structure rutile est
notablement moins actif, bien qu’il présente une valeur de bande interdite plus faible permettant
d’absorber la lumiére dans le début du spectre visible [34, 35].Cette différence entre les deux
formes sur I’efficacité photocatalytique peut étre due a plusieurs parametres tels que : la taille des
grains, la surface spécifique, le teneur en OHde la surface, ’adsorption des polluants a dégrader,
I’absorption des photons UV [36, 37].La composition commerciale la plus efficace actuellement
est le TiO2Degussa P25 (80 %anatase, 20 % rutile)[38].

\1\ Dava

<§* W o

Figure 1.3: Structure de TiO> : anatase, rutile et brookite[39].
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Application de TiO, dans la photocatalyse :

Plusieurs travaux de dégradation de produits pharmaceutiques ont été effectués en utilisant
le TiO2, quelques travaux sont cités dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.5 : Les résultats de dégradation des produits pharmaceutiques en utilisant le TiO».

Concentrations Taux de Temps
Auteur Produit Conditions du catalyseur | dégradation (min) Référence
(9/L) (%)
TiO,, UV-A 0.5 42
E.S. Elmolla, | Amoxicilline 6W; 1 71
M. Chaudhuri (AMX) 365 nm 1.5 56 300 [40]
pH=5 2 55
TiO,, UV-A ( 0,05 80
Achilleos et Ibuproféne 9w,
E. Hapeshi (IBP) 300-400 nm) 0,010 70 121 [41]
pH=6
TiOz, UV-A
Xu Zhang, Paracétamol (250w, 0,756 95 100 [42]
FengWu (APAP) 100nm)
pH=9
Zhang et al Paracétamol .2 g/L de
(APAP) T|Ozdegu_ssa 79
P25, pH=3 0,05 300 [42]
. . UV (375,Wm?,
N. Jagﬁ uliet 'b“('i’g;”e 382 nm) 0,000006 100 240 [43]
pH=5,0-5,3

Modification de TiO> :

Le TiO2 exhibe une limitation d’utilisation comme la recombinaison rapide de la paire

« trou-€électron » ainsi que la valeur de son énergie gap, le rend incapable d’absorber dans le visible
par rapport a la lumiére ultraviolette. Ce qui réduit son utilisation dans la dépollution par 1’énergie
solaire des eaux usees [44, 45]. Dans ce sens, des recherches ont été focalises sur la modification
de TiO>. Il a été montré que I’interaction métal-support a un effet remarquable sur ’activité et la
sélectivité du catalyseur. Parmi ces recherches, 1’¢laboration avec d’autre semi-conducteurs :
ZrO», ZnO, CeOy...[46]et des adsorbants : Al2Os, les argiles, les zéolites.ect...[47].

a-ZrOz: L’oxyde de zirconium est un matériau solide cristallin blanc, il posséde trois
structures: monoclinique, tetragonale et cubique. A la température ambiante la forme cristalline la
plus stable est monoclinique. Entre 1000-1200 °C, cette derniere subit une transition a la phase
tetragonale. La structure cubique n’apparait qu’a partir de 2370 °C,[48, 49].
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En raison de ses propriétés acide et basique, son application est diverse dans plusieurs
processus catalytiques tels que: la réaction d’hydrogénation des oléfines [50], déshydrogénation
des alcools et d’autres processus. Récemment, il est considéré comme un photocatalyseur dans les
réactions hétérogenes photochimiques a cause de ces propriétés semi-conducteur [49, 51].

En effet, I’énergie de la bande interdite (Eg) du ZrO> est de 5 eV, bien que des valeurs plus
basse ont été reportées selon les méthodes de synthése employées (tableau I-6) [49, 52] .

Tableau 1.6 : Energie de gap de ZrO, synthétisés par différentes méthodes[49] .

Echantillon Meéthode de préparation Eq (V) Référence
ZrO; Echantillon commercial 5.00 [53]
Décomposition thermique du
ZrO, poudre Z10Cl, 3.25 [54]
ZrO; Echantillon commercial 4.99 [55]
ZrO; Oxydation anodique de Zr° 4,80 [56]

Cependant, la combinaison du ZrO, avec le TiO: a attiré beaucoup d’attention [57]surtout
dans le domaine de la photocatalyse hétérogéne. Les études ont montré que les catalyseurs ZrO»-
TiO2 améliorent I’activité photocatalytique par rapport au TiO2 seule. Ceci est dii a I’effet
synergétique,la grande surface spécifique et la structure poreuse qu’apportent le ZrO», [8, 58].
Murakami et al. [59]ont montré que la grande surface spécifique des matériaux contribue a la
diminution de la recombinaison électron-trou.

b-Al;Os: L’oxyde d’aluminium est une poudre blanche trés stable insoluble dans 1’eau et
les solvants organiques. 1l présente plusieurs structures cristallines qui dépendent de la température
de calcination (figure 1.4).Ce matériau possede plusieurs caractéristiques : stable a haute
température, un isolant €lectrique, résistant a la corrosion. Ce qui lui permet d’étre utilis€é comme

un bon adsorbant [60].

| | [ | |
| | |
®© © © ©O© O o © © O [ 0]
® © O O o — o @ l@ o O
1 | | | | |
©®© © O O 0] ©© © © © ©°©O
AICNOH) dehvdration
1200 °C 1000 °C |00 500 °C 100 .'o o) 0
u-Al,Oy €— 8-Al.0O, €— §-Al.0; €— y-AlL O, € 3-Al,O, €— o o
(hexagonal) (monocliue) (orthothombic)  (cubie) AlLO,

Figure 1.4: Les processus de transformation de Al.O3[61]
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L'alumine possede de divers domaines d’applications allant de la catalyse a l'optique, ainsi

que I'¢lectronique. L’alumine et l'oxyde de titane ont été utilisés pour de nombreuses applications
et chacun parmi eux a ses propres inconvénients. L'alumine est connu par sa diminution de
I'activité pour de différentes applications et l'oxyde de titane a tendance a avoir une surface plus
faible et une stabilité thermique réduite .Pour ces raisons, une étude qui consiste a mélanger ces
deux oxydes a eté effectuee en espérant améliorer les défauts des oxydes individuels [62] .

Application des matériaux a base de TiO2 dans la photocatalyse :

Dans le contexte d’améliorer I’activité photocatalytique du TiO2 dans le visible, plusieurs

travaux ont été réalisés dans la dégradation des polluants comme les produits pharmaceutiques
(Tableau 1.7).

modifié.

Tableau 1.7 : Les résultats de dégradation des produits pharmaceutiques en utilisant le TiO>

Polluant

Procédés

Conditions
(ppm)

Méthode
d’analyse

Matériaux

Taux de
dégradation
(%)

Référence

Ibuproféne

Photocatalyse

25

Irradiation
salaire

Bi/TiO:

Ni/TiO2

89

78

V. Bhatia and A.
Dhir, Journal of
Environmental
Chemical
Engineering 2016,
4, 1267-1273

Ibuprofene

Photocatalyse

50

Sous la
lumiére du
soleil

2% La- TiO2
mésoporeux

96.90

A. Jraba, Z.
Anna, E. Elaloui,
Journal of
Materials
Science:
Materials in
Electronics 31
(2019) 1072-
1083.

Ibuprofene

Photocatalyse

10

Lumiére
visible

Ce-Ag/
TiO2(Co-
DPU)

98

H. Chaker, S.
Fourmentin, L.
Chérif-Aouali,
ChemistrySelect
5 (2020) 11787-
11796

Diclofenac

Photocatalyse

20

Irradiation
uv

SnO2 /TiO;

90

E. Mugunthan, M.
B. Saidutta and P.
E. Jagadeeshbabu,
Environ Technol
2017, 1-13.
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V. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différents produits pharmaceutiques en offrant des
informations sur leur structure chimique, leur classification parmi les catégories des médicaments
et leur menace sur I’environnement.

De plus, nous avons montré les différentes classes des procédés d’oxydation avancée en
exploitant la photocatalyse hétérogéne basée sur I’utilisation du photocatalyseur TiO2. Ce dernier
a montré quelques limites lors de la dégradation des polluants organiques. La combinaison de ce
dernier avec d’autres matériaux a donné des résultats promus dans la dégradation des produits
pharmaceutiques.

Peu de travaux ont été réalisés par les matériaux ZrO»/TiO; et AlLOs/TiO2 dans la
dépollution des produits pharmaceutiques. Pour cela, notre but est consacré a I’étude de I’effet de
la combinaison du semi-conducteur ZrO; et I’adsorbant AlO3 sur ’activité catalytique du TiO>
dans la dégradation des produits pharmaceutiques tels que I’ibuproféne, 1’amoxicilline et le
paracétamol. Ces matériaux seront élaborés par des méthodes simples qui seront décrites dans le
chapitre 11.
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CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

l. Introduction:

Le but de ce chapitre est de préparer de différents matériaux TiO2, ZrO2/TiO2, Al,O3/TiO>
avec un pourcentage molaire 25/ 75 de MOx/TiOz, en expliquant les procédures de leur préparation
par les méthodes sol-gel ainsi que la précipitation. Ces derniers sont caractérisés par plusieurs
techniques physico-chimiques tels que :

e Diffraction des rayons X (DRX).
e Infrarouge a transformée de Fourier (FITR).
e Mesure de surface spécifique et volume poreux (BET).

Et puis présenter le test catalytique de ces catalyseurs pour raison d’une meilleure
comprehension de la réactivité au niveau des surfaces.

1. Produits utilisés:
Le tableau suivant rassemble les propriétés des différents produits utilises dans ce travail.

Tableau I1.1 : Les différents produits utilisés et leurs caractéristiques.

Masse Purete
Produits Formule molaire Fournisseur
%
(g/mol)
Ibuproféne C13H1802 206.28 99 Aldrich
Paracétamol CsHoNO> 151.63 97,5 BIOPHARM
T HUP.P.PHARMA
Amoxicilline C16H25N308S 365.4 99 SARL
Ammoniaque NH4OH 35,040 99.99 PROLABO VWR
. : SIGMA-
Isopropoxyde de titane C12H2804Ti 284,219 97 ALDRICH
Oxynitrate hydrate de SIGMA-
Zirconium(1V) N207Zr xH20 | 231.23 99,9 ALDRICH
SIGMA-
Propanol Cs3HsO 60.0952 99 ALDRICH
Nitrato d’Aluminium | AI(NOz)3.9H> 375 985 PANREAC
Hexamethylenetetramine CsH12N4 SIGMA-
(HMT) 140,186 %9 ALDRICH
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I11.  Preparation des oxydes mixtes:
Préparation du TiOg:
L’oxyde de titane a été préparé par la méthode sol-gel.
a) Définition du sol-gel :

Sol-gel est I’'un des procédés les plus utilisés dans la préparation des oxydes mixtes. Ce
terme correspond a I’abréviation solution-gélification. Un sol est une suspension colloidale
oligomeére (polymere de petite taille de 4 a 20 monomeres). Le diamétre est de quelques nm, le sol
évolue suivant divers mécanismes vers un gel qui lui-méme aprés un traitement thermique donne
le matériau final. Cette méthode permet 1’élaboration d’une grande variété d’oxyde mixte[69].

La synthese d’un sol se fait classiquement a une température ambiante par ajout d’eau
(hydrolyse) dans une solution organique acide ou basique contenant les alcoolates (alcoxydes)
M(OR)x.

Avec :
M : métal ou metalloides
R : alkyls (ChH2n+1) (C2Hs)

Par la suite on peut faire évoluer ce sol par le biais de réaction chimique d’hydrolyse,
condensation, polymérisation afin d’obtenir le gel.

" solvant < . condensation g
Y Alcoxyde y Sol = )
b M(OR), 7 hydrolyse y L 4
- L ydroly . \\\_\ —
\%.
S/ [
P/ %,
& ®
e %,
"2 0,
S \ %
Xérogel Aérogel

Figure I1.1 : étape d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel.

Cette technique de chimie douce possede des parameétres qui influent sur la vitesse de la
réaction : Température, le type et la concentration en alcoxyde, le solvant, le pH du sol.

Ce procédé présente plusieurs avantages, on peut citer :

e Faible colt énergétique : Les gels secs peuvent étre vitrifies a une plus basse température
que celle utilisée dans I’industrie pour les matiéres premieres conventionnelles.

e Mise en ceuvre simplifiée : La viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux
massifs.
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e Dépbt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.
e Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

Les inconvénients de cette méthode se présent comme suit :

Co0t des précurseurs alcoxydes élevé.
Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

YV V VY

Manipulation d’une quantité importante de solvants.

O
~

Mode opératoire :

Le sol-gel est la méthode la plus répondue pour la préparation du photocatalyseur TiO2
selon le protocol de Zhao et al. [70].

Dans un premier bécher (A), une masse de NH3 qui vaut 0,605 g est mélangée avec 14 mL
d’eau et 10 mL de propanol. Dans un deuxieme bécher (B) une quantité de 15,5 mL d’alcoolate
(Titanium (1V) isopropoxide) est mélangée avec 10

mL de propanol sous agitation a une température de 60 C°. La solution A est transvasée
dans la solution B, en laissant le mélange sous agitation durant 6 h. Ce dernier est laissé vieillir
pendant 16 h puis séché dans une étuve a 80 C° pendant 8 h.

Le produit obtenu est calcine dans un four a des conditions de 500 C° pendant 1 h par une
montée de température de 3 C°/min.

Préparation du ZrO2/TiOz et Al203/TiO::

Les oxydes supportés ZrO./TiO2 et AlO3/TiO2 sont prépares par la méthode de
précipitation.

a) Précipitation :

Le procédé de précipitation est une technique trés développée et largement utilisée dans le
domaine industriel pour la production de particules solides de nature et de taille controlée.

Cette technique est surtout utilisée pour synthétiser des oxydes métalliques en utilisant des
sels minéraux en présence de solutions alcalines telles que les hydroxyles ou les carbonates [71].

La réaction de précipitation se déroule en phase liquide et comprend quatre étapes majeures
: mixage des liquides, nucléation, croissance, agrégation ou agglomération [72].

b) Mode opératoire :

Les matériaux ZrO2/TiOz et Al,Os/TiO2 ont été synthétisés selon le Protocol de Zhao et al.
[70]avec un pourcentage molaire de 25/75 de I’oxyde métallique/ support.

Pour cela une quantité 1,28 g de TiO2 préparé précedemment est introduite dans 20 mL de
propanol Solution (A). Une autre solution (B) contient 40 mL de propanol et 1,063 g du sel

16



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

zirconium (1V) ou 1,765 g du sel d’aluminium, ensuite, 0,3 g de HMT est ajouté dans cette solution.
Ces deux solutions A et B sont mises dans un bain ultrason (50-60 Hz) pendant 15 min. Une fois
terminée, la solution B est ajoutée goutte a goutte dans la solution A, en mesurant le pH sans
dépasser la zone del0,5. Une fois I’opération est achevée, le bécher est laissé sous agitation
pendant 2 h a une température de 75 C°. Le contenu du bécher est filtré puis séché dans une étuve
a 80 C° durant 6 h et enfin calciné a 500 C° pendant 1 h avec un pas de 3 C°/min.

IV.  Caractérisation des matériaux:
Diffraction des rayons X (DRX) :
a) Principe :

Les diffractions des rayons X est I’'une des techniques qui permettent I’identification de
diverses phases cristallines d’un solide. Le principe de la DRX s’appuie sur I’envoie d’un faisceau
de rayon X de longueur d’onde connue du méme ordre de grandeur que les distances
interatomiques, les rayons X sont alors diffusés par les atomes. Si ceux-ci sont ordonnés en une
structure cristalline, les rayons diffuses interferent et provoquent le phénoméne de diffraction. Les
pics de diffraction, peuvent étre déterminés par la loi de Bragg [73, 74]:

nA=2dsin 0
Avec :
d: La distance inter réticulaire.
0: L’angle d’incidence des rayons X.
n: Un entier.
A: La longueur d’onde des rayons X.

b) Appareillage :

La poudre est déposeée sur un porte échantillon qui a été obtenue au préalable par le broyage
des matériaux préparés, le tout est mis au milieu de la chambre du diffractometre. Le porte
échantillon tourne autour d’un axe vertical pour que les catalyseurs soient orientées d’une maniére
aléatoire et qu’ainsi aucune direction de diffraction ne soit privilégier. Les phases cristallines de
I’échantillon sont identifiées par comparaison des diffractogrammes expérimentaux avec les fiches
PDF (Powder Diffraction File) de I'ICDD (International Center of Diffraction Data). La taille
moyenne des cristallites peut-étre estimer a partir de I’élargissement des pics de diffraction selon
la relation de Scherrer [75] :

d=Kk M cosO
D : Est la taille moyenne des cristallines (A°)

k=0,9 : La constante de Scherrer (fonction de la forme des cristallites),
A: La longueur d’onde du faisceau incident. (A=1,5406 nm)
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La mesure est réalisée a I’aide d’un appareil de marque Rigaku MiniFlex600 du laboratoire
LCSCO, comprenant essentiellement un détecteur SC-70. L’ensemble est piloté par PC avec un
logiciel d’exploitation « PDLX2 ». Les conditions dans lesquelles nous avons travaillé sont 20 =
2 ° jusqu’a 80 ° avec une vitesse de 3 °/min et un pas de 0,02°.

Figure 11.2 : Appareil de diffraction des rayons X.

Infrarouge a transformee de Fourier (FITR) :
c) Principe:

La spectroscopie IR est une méthode qui consiste a détecter les vibrations des liaisons
chimiques afin de déterminer les fonctions chimiques présentes sur la surface des matériaux et les
interpréter sous forme de bande dans un intervalle de 4000 et 400 cm™. Les matériaux analysés
absorbent un rayonnement électromagnétique IR d’ou les liaisons moléculaires absorbent une
partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types (vibration d’élongation
ou de déformation) [76].

d) Appareillage:

L’analyse de I’échantillon est effectuée par 1’appareil spectrométre infrarouge a
transformer de Fourier (IR-FT ; Perkin Elmer), Agilent Technologies Cary 600 series du
laboratoire LCSCO de I'université de Tlemcen. L’échantillon est dilué dans du KBr pour
minimiser les pertes en énergie. La radiation s’introduit a I’intérieur de 1’échantillon, subit des
effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les directions
d’un espace hémisphérique. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen
infrarouge, correspondant & des nombres d’onde (v= 1/1) compris entre 400 cm™ et 4000 cm™.
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Figure 11.3: Appareil de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier Agilent
Technologies Cary 600 séries.

Mesure de surface spécifique et volume poreux (BET) :
e) Principe:

La méthode d’analyse BET permet de déterminer les propriétés texturales des échantillons
dont le rayon moyen des pores, le volume poreux et la surface spécifique par le biais d’une
absorption d’un volume d’azote qui recouvre toute la surface du solide par une monocouche. Selon
la théorie de Brunaurer, Enmett et Teller (1940)[77], lorsque le nombre de couches moléculaires
pouvant s’adsorber n’est pas limité (Baroghel, 1994), I’équation BET des isothermes d’adsorption
s’écrit comme suit[78] :

(PIPo) I V (1-P/Pg) = (1/ Vim * Cger) + (Caer — 1/ Vim * Caer) * PIPg

V : Volume adsorbé dans les conditions normales de température et pression (cm?® /g).
Vm: Volume a la monocouche dans les conditions normales de température et pression.
Po : Tension de vapeur de I’adsorbat liquide (gaz).

Cger : Constante BET.

La surface de la monocouche et celle du solide sont supposees étre égales et donc la
connaissance de ce volume a partir du tracé de I’isotherme d’adsorption correspondant permet
I’obtention de I’aire spécifique de I’échantillon S selon la relation suivante :

S=Vm*Na*S'/Vm*m
S : Surface spécifique (m? /g).
Vm : Volume du gaz adsorbé correspondant a une monocouche (m®).
Na : Nombre d’Avogadro (Na = 6,023.10% mol™).
S’:Surface occupée par une molécule de gaz (pour Nz, S =16,2.102° m?).
Vum : Volume molaire de I’azote (m?® /mol).
m : Masse de 1’échantillon en (g).
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f) Appareillage :

Pour contribuer a I’analyse une quantité¢ d’échantillon est introduite dans une cellule de
mesure puis dégazée pendant 2 h a 250 °C sous un flux d’hélium et d’azote a pression réduite
située autour de 100 mTorr. Apres le dégazage, 1’échantillon est pesé. Ensuite la cellule est placée
dans la chambre de mesure puis dans un bain d’azote liquide a 77 K. La mesure de la désorption
est réalisée aprés réchauffement de la cellule a température ambiante. L’appareil utilisé est
Quantachrom Nova 1000 du laboratoire LCSCO.

Figure 11.4 : Appareil d’absorption/désorption d’azote Nova 1000e.

V. Test catalytique:

L’activité des catalyseurs synthétises est verifiée par un test catalytique qui est la photo-
dégradation de la dégradation des produits pharmaceutiques comme I’ibuproféne, 1’amoxicilline
et le paracétamol. Ceci nécessite un montage composé d’un photo réacteur mono-lampe, une
lampe UV de longueur d’onde A=254 nm et de puissance 550 W et un générateur d’une tension
220-240V et une fréquence de 50-60 Hz.

V.1. Préparation des solutions des polluants de 12 ppm :

La solution de chaque produit a dégrader, été préparée par la dissolution de 12 mg du
composé¢ dans un bécher avec un volume d’eau. Cette solution est mise dans un bain ultrason
pendant 15 min pour permettre la dissolution compléte du composé, ce dernier sera transvasé dans
une fiole de 1000 mL en complétant avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.
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V.2. Etude d’adsorption :

L’adsorption est une opération qui met en contact ’adsorbat qui est dans notre cas les
produits pharmaceutiques avec la surface du catalyseur dans le but de déterminer la quantité du
polluant que notre matériau peut adsorber.

Pour cela, une masse du catalyseur (1g/L) est mise dans un bécher qui contient la solution
préparée au préalable. Ces mélanges sont mis sous agitation dans 1’obscurité pendant 240 min, des
prélevements de 2 mL sont effectués aprés un temps de 30, 60, 120, 180 puis 240 min.

V.3. Etude de la dégradation des polluants par la photolyse :

Pour étudier I’effet des radiations de la lampe UV sur les produits pharmaceutiques, la
procédure de la photolyse est décrite comme suit : un volume de chaque solution est introduit dans
un ballon bicol sous agitation dans I’obscurité en présence de la lampe UV pendant 240 min, des
prélevements de 2 mL sont pris apres un temps de 30, 60, 120, 180 puis 240 min.

V.4. Etude de la dégradation des polluants par la photocatalyse :

Afin de déterminer les performances catalytiques des matériaux synthétises, la réaction de
photocatalyse est mise en évidence.
Le protocole est comme suit : dans un ballon Bicol, un volume de chaque solution préparee est
mélangé avec une masse des catalyseurs : TiO2, Al,Os/TiO2, ZrO,/TiO (1g/L). Le mélange est
laissé sous agitation pendant 120 min, afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption. Un prélevement
de 2 mL est pris a ce temps-la qui est le temps to ou la réaction de la photocatalyse est demarrée.
Des prélévements de 2 mL sont pris chaque 10, 20, 30, 60, 120, 180 et 240 min.

L’évolution de la dégradation au cours du temps est suivie par une analyse spectroscopie
ultra-violet.

V.5. Analyse par spectroscopie Ultra-violet :

Il s’agit d’une méthode optique d’analyse qui repose sur la variation de I’intensité d’un
faisceau lumineux de longueur d’onde bien déterminée. Lorsque celui-ci traverse la solution, une
partie de son rayonnement est absorbée par les molécules présentes dans la solution, I’autre partie
est transmise. La loi qui permet de relier I’intensité d’absorption a la concentration est celle de
Beer-Lambert [79].

A=Log % =el.C

Avec :

lo: Intensité du faisceau incident.

| : Intensité du faisceau émergent.

C : Concentration de la solution & analyser.

¢ : Coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).
I: Epaisseur de la cuve.
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On appelle absorbance ou densité optique, ’expression log ainsi 1’équation devient
comme suit :
A=¢lC
Cette puissante technique utilisée dans de nombreux secteurs permet notamment
d’effectuer :
» Une analyse qualitative : qui se manifeste par la nature des liaisons au sein de I’échantillon

ainsi que la présence de certaines substances.
> Une analyse quantitative : qui signifie la détermination des concentrations des espéces

adsorbant dans le domaine spectral.

Dans le cas de notre étude, Le taux de dégradation du polluant est calculé comme suit :

o = (A0AD
A0
Ao : I’absorbance a t=0,A= ’absorbance a t.

100

Le tableau ci-dessous montre les différentes longueurs d’ondes obtenues pour les
différentes solutions des produits pharmaceutiques. Ces longueurs d’ondes sont notées a partir des
spectres résultants de 1’analyse de chaque solution (Figures I1.5) :

Tableau 11.2 : Longueurs d’ondes des médicaments lors du test catalytique.

Composeé Longueurs d’ondes (nm)

Ibuprofene 270
Paracétamol 230 — 245
Amoxicilline 230-250
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Figure 11.5 : Spectres résultants de 1’analyse UV-Visible pour chaque solution des produits
pharmaceutiques.

Cette mesure a été réalisée au sein du laboratoire LASNABIO par un spectrométre nommé

Perkin Elmer UV visible spectrometer lamba 25 (figure 11.2).

Figure 11.6 : Perkin elmer UV visible spectrometer lamba 25
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSIONS

l. Introduction :

Dans ce dernier chapitre, nous exposons nos principaux résultats expérimentaux
obtenus par les différentes méthodes physico-chimiques mises en ceuvre dans le cadre de ce

mémoire.

1. Caractérisation des catalyseurs :

I1.1. Diffraction des Rayons X :

Les diffractogrammes des matériaux préparés sont rassemblés dans la figure I11.1.

Les résultats montrent 1’obtention de la phase anatase de 1’oxyde de titane dans tous les matériaux
synthétisés, avec un pic tres intense de 260=25,5° attribué au plan de réflexion (101) [80],et d’autres
pic moins intense 260= 38.02°; 48.22°; 54.08°; 54.89°; 62.75°; 69.40°; 75.20° correspondant aux
plans (004), (200), (105), (204), (116), (215) respectivement [81].

Concernant le ZrO./TiO-, en plus des pics caractéristiques de I’anatase, les pics apparus a
20=28.11°, 29.99°, 50.34°, 60.05° correspondant aux plans (111), (111), (220), (311)
respectivement[82]. Ces derniers sont attribués a la coexistence de cristaux monocliniques et
tétragonaux de ZrO»[80]. Polisetti et al.[52]ont trouvé a partir des résultats DRX que ZrO> calciné
a 500 C° pendant 24 h coexiste sous deux formes cristallines cubique et tétragonale.

Et pour Al,Os/TiO2, un pic tres intense apparait a 26 = 29.38° correspondant au plan

(111) et d’autres pics moins intense 26=31.87°, 35.45°, 38.96°, 42.54° correspond aux plans (122),
(104), (004), (113) respectivement. Ces derniers montrent 1’obtention de la structure a-Al,O3[60].
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°TiO, *ZrO,(Tétragonal) +ZrO,(Monoclinique) # Al,O4
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Figure I11.1 : Diffractogrammes des matériaux.
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I1.2. Mesure par Adsorption /Désorption de I’azote :

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote des matériaux TiO2, ZrO2/TiO,
Al,O3/TiOz sont représentées dans la figure 111.2.

—1— ALO4TIO, —" Zr0,/Ti0,
: |
@4 >820- 0
° o
£
s £ "
< T 15
$ g /
Q 2 !
S O /
% 2 3 //
K © 101 v/
2 / £ [/
Z > c /]
gl 1 >
: o 3 s /d
(04 I/..::... A
_g-g--0-n0 _g-1-¥
0 -llllllllll—l-l'l:.’l_l 1 . _gm-i—
0 T T T T T T T T T T
0,0 02 04 06 08 1,0
00 0,2 04 06 08 10 . .
. . Pression relative(P/Po)
Pression relative(P/Pq)
6
.
5 -
3
)
g |
Q
< 3
S 3
7} n
E f
Q
22 !
o
g :4-
o gt
Y /I:l/lzlfl";...
'll..l-lIl".*
0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pression relative(P/Po)

Figure 111.2 : L’isotherme d’adsorption /désorption d’azote de : TiO2, ZrO2/TiO2, AlOs/TiOx.

Tous ces solides sont des isothermes de type IV selon la classification IUPAC qui caractérise les
matériaux mésoporeuses [83],avec une boucle d’hystérésis de type H3.
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Le tableau ci-dessous regroupe les résultats de la caractérisation des différents catalyseurs
par adsorption/désorption d’azote.
Tableau I11.1 : Caractéristiques texturales déterminées par I’adsorption-désorption d’azote.

(. SBET Volume des pores Diameétre des
Matériaux 3
(m?/g) (cm*/g) pores (nm)
TiO> 41 0.1855 16
ZrOy/ TiO2 137 0.7909 18
Al2O03/ TiO: 10 0.1482 31

Le TiO2 posséde une surface spécifique de 41 m?/g avec des pores ayant un diamétre de 16
nm, ce qui indique que I’oxyde de titane a une forme mésoporeuse (2 nm < d < 50 nm).

L’oxyde ZrO2/TiO, présente une surface spécifique de 137 m?/g supérieure a celle des
autres matériaux et qui possede également une structure mésoporeuse (2 nm < d < 50 nm). En
comparant les deux résultats, ’augmentation de la surface spécifique lors de la combinaison de
TiO2 avec ZrOzest peut étre liée a la nature poreuse des oxydes mixtes[84] et un diametre de pores
Iégérement plus grand, ceci est probablement mené vers la formation d'un nouveau mésopore.

Dans le cas Al,O3/TiO2, une diminution drastique de la surface spécifique est constatée qui
est égale & 10 m? /g. Ce résultat est obtenu a cause d’un blocage des pores par la pénétration de
I’oxyde d’aluminium dans les pores du catalyseur[85].L’ajout de I’alumine dans 1’oxyde de titane
a augmenté le diameétre des pores par rapport a celui de titane. Ceci signifie la destruction de la
maille de titane [83].

11.3. Analyse par infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) des différents solides sont
regroupeés dans la figure I11.3.

Les résultats dévoilent pour tous les matériaux que: la bande de 3400 cm™ est accordée a
1’élongation de la liaison O-H des groupes Ti-OH adsorbés en surface[86]. La bande située entre
2400-2300 cm™ est relative a la présence de CO, atmosphérique [87], et entre 1600-1300 cm™ ,
les bandes correspondent a la vibration de déformation de H-O-H [88].

Tandis-que les bandes entre 800-500 cm™ est caractéristique du mode de vibration de

M-O[89] .

> Dans le cas de TiO-, la bande a 640 cm™correspond a la vibration d’élongation de Ti-O-Ti
[62].

> Pour AlLOs/TiO,, la large bande dans la région de 750-500 cm™! est attribuée a AlQOs, alors
que la bande a 890 cm™! est attribuée a a-AlO4 [62], la bande a 470 cm™qui peut étre

attribué a Al-O-Al et Ti-O-Ti de plus [86].
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> Concernant ZrO,/TiO, , une bande environ a 600 cm™ peut étre liée a la présence de O-Zr
[90], et la bande & 520 cm™ correspond a la vibration de Zr-O-Ti [52].

) ——ALO,TIO,
1 —Ti0,

v ] v | " | v | v | v | v |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Figure 111.3 : Spectres FTIR des différents matériaux.

I1.4 Résultats du test catalytique :

Cette partie de travail concerne la dégradation des produits pharmaceutiques tels que
I’Ibuprofeéne, 1I’Amoxicilline et le Paracétamol par les réactions de photolyse, photocatalyse et
I’adsorption en utilisant les différents catalyseurs : TiO2, ZrO2/TiO; et AlLOs/TiOx.

Au premier lieu, I’étude de I’adsorption des produits pharmaceutiques sur les différents
catalyseurs a été réalisée. Les résultats sont illustrés dans la figure I11-4. D’aprés ces résultats,
I’équilibre adsorption désorption est atteint aprés 120 min de réaction pour tous les cas. Le taux
d’adsorption en présence de TiO2 est de I'ordre de 70 % pour tous les composés. En présence
deZrO/TiO2, le taux est de I'ordre de 60 %. Dans le cas Al2O3/TiO2, le taux d’adsorption est
environ de 80 %. Ceci confirme que 1’alumine est un bon adsorbant [91].
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Les résultats de la photolyse et de la photocatalyse des contaminants ont été illustrés dans le tableau
1.2

Tableau 111.2 : Résultats de la photolyse et la photocatalyse des médicaments.

Matériaux
Médicament Photolyse TiO2 AlL,O3/TiO, ZrO/TiO2
Amoxicilline 35% 29% 20% /
Ibuproféne 55% 82% 65% 49%
Paracétamol 79% 70% 70% 47%

Conditions : temps= 4h, [catalyseur] = 1 g/L, [polluants]=12 ppm.

Globalement, les résultats montrent que 1’activité photocatalytique de ’oxyde de titane
seule est meilleure par rapport aux ceux de ZrO,/TiO2 et Al,Os/TiO> apres 2 h de réaction. La
disponibilité des sites actifs sur la surface de TiO2 génére un nombre important des radicaux OH-
Qui menent a la dégradation des composes[92].

Par ailleurs, Shaoet al [93], et Jung et al[94], ont trouve que seules des quantités appropriés
de zircone peuvent améliorer les activité photocatalytiques car ces derniers diminuent avec
I’augmentation de la teneur de zircone déposé sur le titane. Ceci a été expliqué que dans la plus
part des cas, le taux de dégradation est controlé par le transfert de masse de reactif vers la surface
active. Dans notre cas, nous avons depose lazircone sur le titane avec un rapport molaire de 25/75.
Ce qui nous laisse penser que ce pourcentage €lever de zircone a fait diminuer ’activité photo-
catalytique, malgré la grande surface spécifique (137 m?/g).

Cependant pour Al,O3/TiO2, Ismail et al.[83]ont trouvé que I’activité photocatalytique du
Al,O3/TiO2 dans la dégradation d’imazapyr par I’irradiation UV diminue avec I’augmentation de
la teneur de AlOs. Ils suggérent que cette diminution de I’activité est due a 1’agrégation des
especes actives AlO4 et TiO4 existants dans le photocatalyseur Al,O3-TiO,. Dans notre cas, La
présence de AlOs4 qui ont été détectés par I’analyse FTIR et la forte diminution de la surface
spécifique (10 m?/g), peut étre expliqué qu’il y’a eu I’agglomération de ces espéces, d’ou
I’abaissement de I’activité photocatalytique de Al,Os/TiOs.

D’autre part, ’amoxicilline possede un faible de taux de dégradations par rapport aux
autres produits cela due, a la diminution de la pénétration de la lumiére sous I’effet de
I’agglomération et la sédimentation des catalyseurs, cela est illustré par la figure 111.5 [95, 96].

Les études réalisées ont montré que la dégradation photocatalytique UV/TiO. de
I’ibuproféne en solution aqueuse est un processus tres efficace [97].

En effet, en présence du phocatalyseur TiO2, les résultats obtenus de la dégradation de
I’ibuprophéne (82 %) et paracétamol (70 %) a une durée de 2 h, sont comparable a ceux obtenus
dans la littérature (Chapitre I, tableau 1-5)
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Solution Amoxicilline Solution Paracétamol

Figure I11.5 : Solution des produits pharmaceutiques avec les catalyseurs.

1. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dégradation des antibiotiques et des anti-
inflammatoires en présence des oxydes mixtes, afin de déterminer leurs performances catalytiques.

Les propriétés texturales et structurales des matériaux synthétisés ont été déterminées a
I’aide de plusieurs techniques d’analyse : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF), mesure de surface spécifique (BET), diffraction des rayons X(DRX).

La caractérisation par DRX des matériaux calcines a révélé la présence de la phase titane,
avec I’existence de deux formes cristallines : monoclinique et tétragonal dans les cas de ZrO,/TiO;
et le corurndum dans les cas de AlO3/TiO».

Par ailleurs, I’analyse par FTIR a détecté des bandes caractéristiques des vibrations
d’¢élongations des liaisons Ti-O et des liaisons M-O.

Concernant, ’analyse d’adsorption-désorption de N, cette méthode a indiqué que les
matériaux sont mésoporeux, avec une augmentation de la surface spécifique lors de la combinaison
de TiOz avec ZrO..et une diminution lors de I’ajout de Al.O3 avec TiO2

La réactivite photocatalytique des matériaux synthétisés a été effectuée pour les
dégradations des polluants par les procédés d’oxydation avancée différents (POAs) qui sont : la
photolyse et la photocatalyse.

Les résultats montrent que P’activit¢é photocatalytique de 1’oxyde de titane seule est
meilleure par rapport a ceux de ZrO2/TiOz et Al,03/TiO2 a partir de 2 h de réaction, due a la forte
teneur de la zircone et I’alumine déposé sur le titane.
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L’eau est un élément vital pour les étres vivants, il est devenu la ressource la plus rare et la plus
précieuse sur terre. La pollution de I’eau est le probléme majeur qui touche I’environnement, par des
matériaux solides, des matiéres organiques d’ou la présence de ces derniers qui induisent des effets
néfastes a toxiques pour I’étre humain, la faune et la flore.

Le présent travail a pour objectif la mise en ccuvre des procédés d’oxydation avancee
particulierement la photocatalyse hétérogéne a dégrader les produits pharmaceutiques. Dans notre cas,
nous nous sommes intéressés a Ibuproféne, Paracétamol et Amoxicilline consommeés en centaines voire
en milliers de tonnes.

La premiére étape consiste d’élaborer des matériaux TiO> par sol-gel ainsi ZrO, comme un
semiconducteur et Al,Oz comme un adsorbant avec le dioxyde de titane par voie Co-précipitation et
de les caractériser par les différentes méthodes d’analyse tels que : diffraction des rayons X,
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier et adsorption/désorption d’azote.

La deuxiéme étape constitue a étudier les performances photocatalytiques dans la dégradation
des produits cités ci-dessus sous irradiations UV.

Les différentes informations tirées a partir des techniques d’analyse utilisées sont les suivantes :

e L’analyse par la diffraction des rayons X a identifié la structure anatase du TiO., la coexistence
de deux différents phases monoclinique et le tétragonal du ZrO; dans ZrO- /TiO; et a-Alumine
dans Al,Os/TiO>,

e L’infrarouge a prouvé la présence des liaisons M-O et Ti-O.

e Latechnique de I’adsorption/désorption de 1’azote a montré que nos matériaux synthétises sont
d’une structure mésoporeuse appartenant a I’isotherme de type IV avec des surfaces faibles a
moyennes.

Ensuite, le suivi de la dégradation des médicaments par I’UV-Visible en présence de nos
matériaux considérés comme catalyseurs, a révélé que :

® [’alumine est considérée comme un bon adsorbant vu le taux d’adsorption qui atteint 80 %,
par rapport au cas de TiO2 et ZrO; /TiO2 d’ou leur taux est respectivement : 70 % et 60 %.

® Dans le cas de I’activité photocatalytique, la formation des radicaux OH. est importante dans
I’oxyde de titane seul par rapport a nos matériaux contenant du ZrO- et Al,O3 ceci est expliqué
par le phénomene de transfert de masse de réactifs vers la surface active de notre catalyseur
TiO..

Finalement, nous proposons en perspectives :

e Réaliser un plan d’expériences pour voir I'influence de différents parameétres sur le
cheminement du taux de dégradation : la concertation du médicament, la concentration des
catalyseurs, le pH.

e Faire une variation molaire de ZrO /TiO, et Al,O3/TiOs.
e Tester la dégradation de ces produits sous le rayon solaire-visible.
e Utiliser d’autres techniques des procédes d’oxydation avancée tels que photo-Fenton.

 FEtudier le point isoélectrique (point de charge nul) a la surface du catalyseur pour voir I’effet
du pH de la solution sur I’activité photocatalytique.
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RESUME



Résumé :

Au cours de ces derniéres années, plusieurs situations de pollution des eaux ont été
remarquées dans un grand nombre de pays, ceux qui créent une pénurie en eau. Dans ce contexte,
notre travail a pour but d’appliquer de nouvelles techniques pour le traitement des eaux. La
photocatalyse hétérogene est distingué et la plus répondue actuellement. L’objectif de ce travail
est de préparer le TiO2 par voie sol-gel puis le combiner avec 1’oxyde de zircone ou 1’alumine par
la méthode précipitation, les caractériser par les méthodes physico-chimiques (DRX-FTIR-BET)
et tester la performance de ces matériaux dans la dégradation des produits pharmaceutiques
comme : lbuprofene, Paracétamol et Amoxicilline sous irradiation UV. Les analyses ont montré
I’obtention des solides mésoporeux avec la présence de la structure anatase pour TiO», tétragonal
et monoclinique pour la zircone, et pour I’alumine la structure a-Al,O3. Le test catalytique a
révélé que I’alumine est considérée comme un bon adsorbant, et que le TiO; est le meilleure
photocatalyseur pour la dégradation des produits pharmaceutiques.

Mots clés : photocatalyseur, pollution de I’eau, produits pharmaceutiques, dégradation, TiOs-.

Abstract :

In those last years, many countries noticed the several situations of water pollution, which create water
shortage. In this context, our work aims to apply new techniques for water treatment. heterogeneous
photocatalysis is distinguished the most popular currently. The objective of this work is to prepare TiO2 by
sol-gel route then combine it with zirconia oxide or alumina by the precipitation method, characterize them
by physico-chemical methods (DRX-FTIR-BET) and test the performance of these materials in the
degradation of pharmaceutical products such as: Ibuprofen, Paracetamol and Amoxicillin under UV
irradiation. The analyzes showed the obtaining of mesoporous solids with the presence of the anatase structure
for TiO,, tetragonal and monoclinic for zirconia, and for alumina the a-AlOsz structure. The catalytic test
revealed that alumina is considered a good adsorbent, and that TiO- is the best photocatalyst for the
degradation of pharmaceuticals.

Keywords : photocatalysis, water pollution, pharmaceuticals, degradation, TiO..
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