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Au cours de ces derniéres décennies, la pollution de I'environnement aquatique par la
présence massive des produits pharmaceutiques persistants dans les effluents d'eaux usées
provenant des industries ou méme les utilisations normales est un grave probléeme
environnemental. La contamination des eaux souterraines ou superficielles par ces produits
médicamenteux impose d'importantes menaces sur les ressources en eau et la santé publique.
Certains types de ces polluants dans I'eau et le sol sont des molécules organiques complexes
qui sont souvent difficiles a dégrader, tels que, les anticancéreux, les antibiotiques, les
hormones, les anti-inflammatoires,...etc. Malgré les faibles concentrations des antibiotiques
détectés, leur présence dans les eaux environnementales est une préoccupation, parce qu’ils
pourraient perturber I'écologie microbienne, augmenter la prolifération des agents pathogéenes

résistants aux antibiotiques, et pourraient constituer une menace pour la santé humaine.

L’ibuprofene, le polluant choisi dans cette étude, est un anti-inflammatoire largement
utilisé chez les humain et les animaux. C’est le plus couramment détecté dans les eaux, il a
fait I’objet de plusieurs travaux de recherches en vue d’étudier les méthodes les plus

adaptables a son élimination.

Plusieurs procédés classiques tels que les procédés physiques (1’adsorption), chimiques
(la coagulation et la floculation, précipitation, oxydoréduction), biologiques et la séparation
membranaire ont été proposés dans 1’élimination des polluants pharmaceutiques. Cependant,
de nombreux types de polluants toxiques graves tels que les antibiotiques sont résistants aux
traitements classiques et le taux de dégradation est tres faible. Ainsi par exemple, les procédés

d'adsorption suffisent de transférer la forme du polluant de I'eau a I'état solide sans le détruire.

Des procédés nouveaux connus par procedés d’oxydations avancés apparaissent comme
une alternative pour le traitement des eaux usées et les eaux souterraines et superficielles

contaminées par les composés pharmaceutiques.

Dans ce travail, on propose un traitement parmi les procédés d’oxydation avancé dans
I’élimination de I’ibuproféne. Il s’agit du procédé photo-Fenton en systéeme hétérogéne en
comparaison au procédé Fenton et photocatalyse. Un matériau comportant du fer servira
comme catalyseur et photocatalyseur dans les procédés utilisés dans ce travail. C’est un

matériau facile a utiliser et a séparer deplus il est recyclable.




INTRODUCTION GENERALE

Le mémoire comporte trois chapitres, deux chapitres théoriques, le premier sur la
généralité sur la catalyse, le deuxieme relate un apergu sur les procédés d’oxydation avancé et
le troisiéme résume 1’application des matériaux préparés sur la dégradation de 1’ibuproféne

par les trois procédés proposés.

Une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats obtenus.
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Chapitre I : Généralités sur les catalyseurs

I-1. Notion sur les catalyseurs

Un catalyseur est une substance qui augmente ou diminue la vitesse d'une réaction
chimique ; il participe a la réaction mais il est régénéré a la fin de la réaction. Il ne fait par
consequent partie ni des réactifs ni des produits dans I'équation de la réaction. Quand un
catalyseur est utilisé pour accélérer une transformation, on dit que celle-ci est catalysee. Les
catalyseurs agissent uniquement sur des produits déterminés. Si un catalyseur accélere la

réaction, il est dit positif ; 'il la ralentit, il est dit négatif.

Les catalyseurs sont beaucoup utilisés dans l'industrie et en laboratoire parce qu'ils
augmentent énormément la production des produits tout en minimisant les codts de
production. Dans la nature et en biochimie, certaines protéines possedent une activité

catalytique. Il s’agit des enzymes.

Le catalyseur augmente la vitesse de reaction en introduisant de nouveaux chemins de
réaction (mécanisme), et en abaissant son énergie d'activation, ou énergie libre de Gibbs
d'activation. Il permet donc d'augmenter la vitesse, ou d'abaisser la température de la réaction.
Le catalyseur ne modifie pas I'énergie libre de Gibbs totale de la réaction qui est une fonction
d'état du dispositif et n'a par conséquent aucun effet sur la constante d’équilibre [1]. En plus
de modifier la vitesse de réaction, le choix d'un catalyseur peut reposer sur d'autres

parametres :

o lasélectivité : un catalyseur sélectif va faciliter la production du produit désiré comparer
aux produits secondaires. A titre d'exemple, lorsque on utilise l'argent métallique pour
catalyser la réaction de formation de I'oxyde d'éthylene, a partir d'oxygéne et d'éthylene, cette
réaction est accompagnée par la formation plus favorable thermodynamiquement de CO, et
H20 ;

e la durée de vie: le catalyseur doit pouvoir demeurer intact apres plusieurs cycles de

réaction [2].
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I-2. Classification des réactions catalytiques

Une distinction classique est faite entre catalyse homogeénes et catalyse hétérogéne.
En effet, dans la catalyse homogéne, le catalyseur et les réactifs forment une seule phase
(liquide ou gaz), en revanche, dans la catalyse hétérogene le catalyseur est dans état solide

ou supporteé sur un solide [3].

I-3. Classement selon la nature du catalyseur
I-3-1. La catalyse homogene

a) Les principes
En catalyse homogeéne les réactifs et le catalyseur se présentent sous la méme phase. On

retrouve énormément ce type de catalyse en chimie organique ou de nombreuses réactions se
déroulent avec des réactifs mis en solution dans des solvants catalysées par des complexes

eux aussi solubles.

Si, au contraire de la catalyse hétérogéne qui sert a séparer le catalyseur aisément, la
catalyse homogéne ne permet pas de séparer le catalyseur du milieu réaction, elle présente
d'autres atouts. Une grande reproductibilité d'une synthése a l'autre, une grande spécificité,
une activité a plus basse température et d'un point de vue scientifique une meilleure

connaissance des mécanismes réactionnels.

b) Mécanismes réactionnels

Il est impossible de résumer simplement les mécanismes réactionnels. Cependant il
existe dix étapes €lémentaires pour les réactions impliquant des organométalliques, qui sont
les catalyseurs dans le monde de la catalyse hétérogene. Ces dix étapes élémentaires ne
forment en fait que 5 réactions puisgqu'on peut avoir une réaction et sa réaction inverse ce qui
définit par conséquent deux étapes élémentaires. Toutes ces étapes élémentaires
n‘apparaissent pas toutes durant un mécanisme réactionnel, simplement certaines d'entre elles
ont lieu dans ce qui est un cycle catalytique. Le cycle catalytique est la maniére habituelle de
présenter le mécanisme réactionnel. Certains mécanismes ne présentent que 3 étapes
élémentaires lorsque d'autres en présentent 8. Les étapes élémentaires se définissent par trois
variables :

* AVE : changement du nombre d'é¢lectron de valence de l'atome central (généralement
un atome métallique)

* AOS : changement de 1'état d'oxydation de I'atome central
* ACN : changement du nombre de coordination
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I-3-2. La catalyse hétérogéne

a) Le principe

La catalyse hétérogéne se nomme ainsi lorsque le catalyseur et les réactifs ne sont pas
sous la méme phase. L'immense majorité des cas de catalyse hétérogéne fait intervenir un
catalyseur sous forme solide, les réactifs étant alors gazeux et/ou liquides. A titre d'exemple,
I'oxydation du monoxyde de carbone (gaz) par l'oxygéne de l'air (gaz) en CO;, sur un
catalyseur platine (solide), ou I'hydrogénation du benzéne (liquide) par I'hydrogene (gaz) en
cyclohexane (liquide) sur nickel (solide). L'avantage de ce type de catalyse qui concerne 80%
des procédés industriels catalyses est la grande facilité de séparation du catalyseur des

produits et réactifs, puisque méme dans le deuxiéme cas une simple filtration suffit.

b) Mécanismes réactionnels

Considérons une réaction en phase gazeuse catalysée par un solide. La premiére étape

de n'importe quel mécanisme réactionnel en catalyse hétérogéne est I'étape d'adsorption.

c) L'adsorption physique ou physisorption

Un réactif de la phase gazeuse peut se «déposer» a la surface du catalyseur. Les forces
mises en jeu sont faibles, de 1'ordre de 10 a 40 kJ. mol—1, et ce sont des forces d'interaction
moléculaires regroupés sous I'appellation force de Van der Waals. Ce mode de liaison n'est

pas suffisant pour la catalyse, le réactif doit étre chimisorbé.

d) L’adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption consiste en la création d'une vraie liaison chimique entre la surface du
catalyseur et le réactif. La molécule chimisorbée devient alors plus réactive et peut alors subir

la transformation chimique.

e) Mécanisme de type Langmuir - Hinshelwood

Dans ce type de mécanisme, la réaction se fait entre les espéces adsorbées a la surface
du catalyseur. Autrement dit, les espéces nécessaires a une réaction sont présentes a la surface
du catalyseur. Cela ne veut pas dire que I'ensemble des espéces mises en jeu dans la réaction
doivent étre présentes. Dans le cas de réactions mettant en jeu plusieurs espéces et plusieurs

étapes, le substrat peut bouger a la surface du catalyseur et les réactifs aussi.

f) Mécanisme de type Eley - Rideal

Contrairement au mécanisme précédent, ici la réaction se fait entre une espéce adsorbée

a la surface du catalyseur et une espece non adsorbée.
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g) Désorption

A l'instar de la premiére étape qui consistait en une adsorption, la derniére étape est une
étape de désorption, a savoir la molécule produite quitte la surface du catalyseur pour se
retrouver dans le milieu ambiant. Le produit peut alors étre entrainé par le flux, gazeux par
exemple, pour subir d'autres opérations (typiquement séparation, purification) c'est le cas dans
les procedés continus. 1l peut aussi rester dans le mélange réactionnel le reste du temps en

attendant I'arrét de la manipulation, c'est le cas dans les procédés de type batch (discontinus).

I-4 Classement selon le type de réaction activée

I-4-1 : Catalyse acido-basique
Dans ces réactions, le catalyseur est un acide ou une base. On peut distinguer deux cas,
selon que la réaction est accélérée par I'ensemble des acides (respectivement I'ensemble des
bases) (catalyse générale) ou une espéce spécifique (catalyse spécifique).

I-4-2 : Catalyse générale
De nombreuses réactions sont catalysées par tous types d'acide et de base. Ainsi,
I'estérification d'un acide carboxylique par un alcool est catalysée par I'ensemble des acides.
Le mécanisme passe par la protonation de l'alcool, et fait ainsi apparaitre H,O comme groupe

partant.

a) Catalyse spécifique

Occasionnellement, un acide spécifique sert de catalyseur. Le mécanisme passe alors

par une réaction bien spécifique, comme par exemple l'estérification de ce catalyseur.

b) Catalyse d'oxydo-réduction

Des réactions REDOX peuvent aussi étre catalysées. Ainsi, la dismutation de I'eau

oxygénée est catalysée par les ions Fe?* ou Fe*.

c) Catalyse nucléophile

Des réactions de substitution nucléophiles peuvent étre fortement accélérées en présence
de traces d'autres nucléophiles. L'exemple classique est I'iodure de lithium. Dans ce sel, I'ion
iodure est particulierement peu lié au lithium, et est un assez bon nucléophile. L'ion iodure est
aussi particulierement bon nucléofuge. Il sera par conséquent déplacé par le nucléophile

principal plus rapidement que ne se serait déroulée la réaction en absence de catalyseur.

d) Catalyse par transfert de phase

Ici, I'idée est d'amener en contact des espéces se trouvant dans deux phases différentes.

Ainsi, les substitutions nucléophiles par OH- sont réalisables tandis que la base est en phase

6
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agueuse et le substrat en phase organique. Le catalyseur va transporter I'ion hydroxyde de la
phase aqueuse a la phase organique, puis re-transporter le nucléofuge de la phase organique a

la phase aqueuse [4].

I-5. Photo catalyse

La photo catalyse peut également étre homogéne ou hétérogene. Leurs principes
reposent sur la formation d’espéces radicalaires qui sont utilisées dans diverses reactions

d’oxydation et/ou de réductions.

Des exemples peuvent étre cités dans le cas de photocatalyse homogene comme le
procédé photo-Fenton. Dans ce procédé la formation du radical hydroxyle OH® est réalisée
par la photolyse du peroxyde d’hydrogene en présence du catalyseur des ions ferreux (Fez+)

selon la réaction suivante :

ho .
Fe?* + H,0, — OH™ + Fe3* + OH Eql-1

Cette réaction a été tout d’abord réalisée initialement sans radiation UV, elle est connue
par procédé Fenton ou le peroxyde d’hydrogene est lysé en radical hydroxyle et en ions
hydroxyle en présence des ions ferreux (Fe?*). Donc on peut qu’il s’agit d’une catalyse
homogene réalisée par Monsieur Fenton en 1889 et identifiée en 1943 par Wiber et Weiss

deux chimistes allemands.

Par ailleurs, la photocatalyse hétérogene repose sur le principe d'activation d'un
photocatalyseur a l'aide de I'énergie apportée par la lumiere (UV ou visible). Le
photocatalyseur est en réalité un semi-conducteur excité par les photons. Son principe est
proche de la catalyse hétérogéne ou la réaction d’oxydoréduction se passe a la surface du
catalyseur. Le semi-conducteur posseéde deux bandes, la bande de valence (pleine d’électrons)
et la bande de conduction (bande vide), I’énergie entre ces deux bandes est appelée énergie de
gap (Eg). Apres excitation du semi-conducteur par les photons dont I’énergie est égale ou
supérieure a 1’énergie de gap, les ¢€lectrons de la bande de valence sautent vers la bande de
conduction, laissant un trou chargé positivement sur la bande de valence, ainsi la paire
électron-trou est formée. Cette derniére entre dans des réactions d’oxydo-réduction avec les
especes (comme 1’0, dissout, H,O, des molécules ou des ions organiques ou inorganiques)

adsorbées a la surface du semi-conducteur [5].

I-5-1. La photo catalyse homogéne
Dans la photocatalyse homogene le catalyseur ou le photocatalyseur se trouve dans le

méme état que le milieu réactionnel. Si par exemple, le milieu réactionnel est en phase liquide
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alors le photocatalyseur est dissout dans la phase liquide. Le procédé le plus connu étant la
réaction de photo-Fenton (discutée ci-dessus) dans laquelle I’ion Fe?* étant le photocatalyseur.
Par ailleurs, un procédé semblable au photo-Fenton qui fait partie aussi de la photocatalyse
homogéne dans lequel les ions Fe** sont utilisés pour produire le radical OH® et les ions
ferreux, il est connu par Like-photo-Fenton [6].

I-5-2. La Photo catalyse hétérogene
La photo catalyse hétérogene implique les photos réactions se produisant a la surface du
catalyseur. Si le processus de photo excitation initial se produit sur une molécule adsorbée, le
processus est nommé photo réaction catalysée. Si la photo excitation initiale a lieu sur le
catalyseur et qu’ensuite le catalyseur photo-excité réagi avec une molécule adsorbée, on parle
de photo-réaction sensibilisée. Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogéne fait référence a

un semi-conducteur photocatalyseur ou a un semi-conducteur photo-sensibilisateur [7].

Adsorbtion (O5)
hv

Bande de conduction @ @
)

Réduclion(O;- )

Recombinaison

des charges
Adsorbtion
Polluant P

Adsorbtion H,O

®

/ Bande de valence
Oxydation H+ OH

OH + Polluant P

:

CO,+H,0
Figure I- 1: Schéma du principe de la photo catalyse par semi-conducteur

I-5-3. Principe de la photo catalyse hétérogene
Le principe de la photocatalyse hétérogene repose sur I’excitation des électrons externes
(électrons de valences) du catalyseur appelé aussi semi-conducteur (exemple TiO2, ZnO) par
une énergie photonique (UV ou Visible) d’une source naturelle ou artificielle. Cette énergie

doit étre égale ou supérieure a 1’énergie entre la bande de conduction et celle de valence

8
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connue par 1’énergie de la bonde interdite (énergie de gap optique Eg). Les électrons excités
migrent de la bande de valence (BV) laissant des trous positifs vers la bande de condition
(BC), aussi des paires électron-trou (e/h*) seront ainsi formées selon la réaction suivante

illustrée avec le semi-conducteur ZnO par exemple.

ZnO+hv->ZnO+e +h* Eq-1-2
En conséquence, les sites des paires (e/h") entrent dans des réactions oxydoréductions

avec des espéeces adsorbees a la surface du catalyseur comme H,0, O, polluants pour générer
des especes radicalaires ou oxyder les molécules polluantes. Ainsi par exemple, H,O et les
ions OH' réagiront avec les trous positifs pour former des radicaux hydroxyles OH® selon les
réactions ci-dessous :
H,0 + h* - OH" + HY Eg-1-3
OH  +h" - OW’ Eg-1-4
Il est bien connu que les radicaux OH® se forment non seulement via les trous de la BV
mais également et d’une maniére indirecte via les électrons de la BC. En effet, I’oxygene
présent dans le fluide va piéger les électrons de la BC pour former les anions super-oxydes

(057) selon la réaction suivante :
0,+ e —> 0, Eg-1-5

Ces anions super-oxydes vont conduire a la formation des radicaux (HOZ', OH')

0, + H* - HO, Eq-1-6
2HO, - H,0, + 0, Eq-1-7
HO; + 05 —» HO; + 0, Eqg-1-8
HO; + HY - H,0, Eg-1-9
H,0, + e - OH + OH~ Eg-1-10
H,0, + 0, —» OH + OH™ + 0, Eg-1-11

Ces intermédiaires (ions radical super —oxyde, hyper-oxyde, peroxyde d’hydrogeéne
radical hydroxyle). Initient la transformation oxydative des substances organiques en produits
finaux de réaction (CO,, H,0 et sels minéraux)

OH’ + Polluant — sous — produit — C0,, HO,, N, Eqg-1-12

L’efficacit¢é de la dégradation photo-catalytique dépend fortement des conditions
opératoires telles que la nature du photocatalyseur, sa concentration en suspension dans

I’eau..., également du taux d’adsorption des molécules a la surface du semi-conducteur [8]
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I-6. Applications de la photo catalyse

La photocatalyse qui fait partie des procédés d’oxydation avancés (POA) trouve son

application dans différents domaines en particulier [9,10].

Application dans le revétement comme autonettoyant de surfaces (verre, meétaux,

béton, ciments)..

Purification de 1’cau.

Potabilisation de I’eau.

Purification de I’air.

Elimination des odeurs.

Détoxication des eaux de ringcage de matériel agricole ou industriel.

Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles)

I-6-1. Les avantages et les inconvénients de la photo catalyse

a) Les avantages de la photo catalyse

Installation simple, dégradation efficace des organiques.

La minéralisation compléte.

Processus pouvant étre exécuté a la basse température.

Pas d’additif chimique.

Pas de résidus polluants

Destruction par minéralisation compléte des polluants (COV) a température ambiante
Effet bactéricide fort.

Destruction possible d’une grande variété de composés organiques.

Aucun apres traitement n’est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent étre

minéralisés.

[11].

Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas cout énergétique

b) Les inconvénients de la photo catalyse

Limitation par le Transfert de masse.
Recupération necessaire de la photo
catalyseur apres réaction.

Colmatage des filets.

Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.

10
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e Eaux usées troubles posent des problémes sur la dégradation photo catalytique par

effet d’écran.

La pollution de I’eau peut étre provoquée par diverses sources de pollution, les rejets
agricoles (des pesticides, des engrais), les rejets industriels ainsi qu’aux rejets domestique.
Les procédés de traitements conventionnels comme 1’adsorption, la coagulation-floculation, la
précipitation peuvent clarifier les eaux de rejets sans autant satisfaire les normes de rejets qui
sont de plus en plus drastiques. De plus, ces traitements génerent d’énorme quantité de boues
qu’on doit impérativement stabiliser. La solution a ces problémes peut étre apportée par les
procédés d’oxydation avancés (POA), trés intéressantes pour la dégradation de polluants
organiques bio-récalcitrants. Ces techniques sont complémentaires aux techniques
conventionnelles. Le traitement chimique par les POA peut conduire a la minéralisation

complete des polluants organiques.
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Chapitre Il : Les Procédés d’'Oxydation

Avanceés

I1-1. Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA)

Les POA sont donc des procédés qui peuvent étre utilisés dans les traitements des eaux
en particuliers des eaux usées industrielles. Ces derniers renferment diverses pollutions
minérales, organiques et/ou biologiques. La pollution organique peut étre représentée par des
molécules bio-récalcitrantes (qui résistent au traitement biologique) comme des aromatiques,

des phénoliques, des colorants industrielles et des pharmaceutiques [12].

La plupart des produit pharmaceutique sont toxiques et non biodégradable et ne sont pas
éliminés par les traitements physico-chimiques et biologiques conventionnels, surtout s’ils
sont a des concentrations faibles (de I’ordre micro ou milli gramme). C’est pourquoi, de
nouvelles techniques font I'objet d'un grand intérét au cours des derniéres décennies, car elles
peuvent conduire a leur destruction par minéralisation compléte. Ces techniques sont connues

par les procédés d’oxydation avancée (POA) [13].

Le principe de ces POA repose sur la formation a température ambiante d’especes
radicalaires trés réactives, les radicaux hydroxyles (HO®) en particulier [14].

Les POA sont utilisés :

e Pour oxyder ou réduire certains composés minéraux toxiques (oxydation des
cyanures provenant des effluents de traitements de surface par exemple ; réduction
du chrome hexavalent) ;

e Pour oxyder des composes toxiques ou inhibiteurs vis-a-vis des microorganismes

e En prétraitement avant un traitement biologique pour augmenter la
biodégradabilité (amélioration du rapport DBOs/DCO) ;

e Ou pour minéraliser des polluants organiques dans le cas d’effluents de forte

teneur en DCO.
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I1-2. Classification des procédés d’oxydations avancées

Les POA peuvent étre photochimiques ou non photochimiques, le tableau 11-1 résume
les différents types de POA [15].

Tableau I1- 1: Les différents types de procédés d’oxydation avancée.

POA photochimiques POA non photochimiques
UV/H,0, Peroxonation (Oz/ H,0,)
UV/ H,0,/05 Procédé Fenton (Fe*'/H,0,)
Photo-Fenton Sono chimie
Photo catalyse hétérogéne Radiolyse
Sono photo catalyse Electro-Fenton
Photolyse de I’eau (UV-V/H,0) Oxydation électrochimique

Les POA peuvent également étre classés selon la voie de formation des radicaux. Ainsi,

trois classes principales sont proposees [16] :

(a) la production directe des radicaux (Photolyse de H,0O, (H,O,/UV), oxydation

anodique
(H,0 - OH° + H + e™), Ozonolyse (0s/UV), etc.). Eg-11-1

(b) la production des radicaux par l'ajout d'oxydant (Réactif de Fenton (H,O, + Fe?"),
photo-Fenton (H,0,/Fe?*/UV) photo catalyse homogéne (Fe**/UV), etc.).

(c) la génération des radicaux par l'utilisation des catalyseurs solides (photo catalyse
hétérogéne (TiO,/UV), photo-Fenton hétérogene (utilisation de Fe de valence zéro ou oxydes
de Fe). Certains POA comprennent des combinaisons de (a) et (c), tels que
(Os/TiOy/irradiation solaire, H,O,/TiO,/UV,... etc.). Des classifications complémentaires
peuvent inclure le type d'approvisionnement énergétique pour activer les réactions de
production du radical de départ : irradiation par les ultraviolets (UV) a différentes longueurs

d'onde et (b) énergie électrochimique.

11-3. Réactivité du radical HO®

Le radical hydroxyle est parmi les oxydants connus comme étant le plus puissant avec

un potentiel redox de 2,73 V/ENH en solution acide. En milieu alcalin fort, les radicaux HO’
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existent sous leur forme basique conjuguée : le radical anion oxygéne O° (pKa = 11,9)
réagisse plus lentement par attaque nucléophile (Tableau 11-2).

OH + H' +e” - H,0’; Eg-11-2 E°=2.73 V/IENH

Tableau I1- 2. Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydants chimiques.

Oxydant Potentiel d’Oxydation (V/ENH)
OH" 2.73
O3 2.07
H-O: 1.77
HO, *® 1.7
MnO, ~ 1.67
ClO, 15
0O, 1.23
En milieu acide et pour la réaction : OH" + H* + e~ —H,0 Eg-11-3

Différents procédés sont proposés pour produire le radical hydroxyle. La figure 11-1

illustre ces procédés [17].

Electrochimie

Photo-Fenton \ l / Sonochimie

OH°
Photo-oxydation / 4~  Oxydation

(H202/UV, 03/UV) homogéne

AN

Photocatalyse Radiolyse

(TIO/UV)

Figure 11- 1: Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.
Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I’ensemble des oxydants les plus
puissants susceptibles d’étre appliqués a la dépollution des eaux, car ils répondent a un

ensemble de criteres d’exigence:

¢ Ne pas induire de pollution secondaire ;

e Ne pas étre toxique ;
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e Ne pas étre corrosif pour les équipements ;
e Etre le plus rentable possible ;

o Etre relativement simple a manipuler ;

En raison de leur pouvoir oxydant tres élevé et du caractére non selectif des radicaux
hydroxyles par rapport a d'autres oxydants, les POA permettent la conversion des composés
non biodégradables en composés biodégradables mais aussi la génération des sous-produits

indésirables lorsque le traitement n'est pas conduit jusqu'a la minéralisation quasi complete.

I1-4. Mécanisme d’oxydation par le radical libre

Les radicaux hydroxyles sont susceptibles de réagir sur les composés organiques,

organométalliques et minéraux, essentiellement par trois types de réactions [18] :

» Arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogeéne (déshydrogénation). Il méne a la
rupture homolytique d’une liaison C-H.

RH + OH° - R’ + H,0 Eqg-11-4
» Addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique (hydroxylation).

ArX + OH' - OHArX’ Eqg-11-5
» Transfert électronique, ce phénomeéne conduit a 1’ionisation de la molécule, ce type de

réaction ne s’observe pas souvent avec les composé€s organiques.
RX +OH - RX* + OH™ Eq-11-6
En outre, I'oxydation des MO (molécules organiques) par des radicaux OH’ se déroule

suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs types de réactions :

e Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espéces radicalaires R’
e Des réactions de propagation faisant intervenir les espéces radicalaires R°qui vont

réagir avec d’autres molécules organiques ou avec 1’oxygene dissous dans la solution.

R°+ R'H - RH+R" Eq-11-7

R" + 0, - ROO’ Eg-11-8

e Des réactions de terminaison ou les radicaux vont se recombiner entre eux.
R°+R ->R-R Eqg-11-9

R°+0H - R-0H Eg-11-10

OH® + OH" - H,0, Eg-11-11
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I1-5. Les principaux procédés d’oxydation avancée

11-5-1. Les procédés d’oxydation avancée en phase homogéne

a) Procédé de Fenton : couplage H;0;/Fe?*

En 1894, Mr Henry John Horstman Fenton a découvre spontanément un procédé
d’oxydation simple, en mettant une solution de peroxyde d’hydrogeéne contenant des ions
ferreux pour provoquer I’oxydation d’un acide tartrique. Quarante ans plus tard, Haber et
Weiss ont prouvé qu’une espece trés puissant est le responsable de cette oxydation c’est le

radical hydroxyle [19].

Fe?* + H,0,> Fe3* + OH™ + OH’  Eg-lI-12

Fe?* + OH’ > Fe3" + OH™ Eg-11-13
Fe3* + H,0, > FeOOH?" + H* Eqg-11-14
FeOOH?**> Fe** + HO, Eqg-11-15
Fe** + HO; > Fe3* + HO; Eqg-11-16
Fe** + HO; > Fe?* + 0, + H* Eqg-11-17
HO' + H,0,> H,0 + HO, Eq-11-18
20H° - H,0, Eg-11-19

Trois parametres influencent principalement sur les réactions de Fenton: le pH, la
température, les concentrations de Fe** et H,0, et la concentration initiale de polluant. Par
ailleurs et paradoxalement, 1’excés de H,O, peut diminuer le rendement de la dégradation a

cause de I’inhibition des radicaux hydroxyles par I’excés de H2O..

b) Ozonation

A cause de leur réactivité lente avec la majorité des composés organiques, I’0zone est
peut étre combiné avec : H,0, H.0,/UV, Os/Fe* UV ou O3/Cu?’UV en vue d’augmenter
I’efficacité. La réaction entre 1’0zone et la matiére organique peut procéder par deux manieres
différentes, tout dépend des conditions opératoires (polluant, pH et la concentration d’ozone),
soit par des réactions directes de I'0zone moléculaire et les polluants ou indirectement par
OH° [20].
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L’ozone se décompose rapidement en dioxygene et oxygéne atomique. L’atome
d’oxygene réagit avec I’eau pour former des radicaux hydroxyles. En phase aqueuse,

I’oxygene se recombine pour produire de peroxyde d’hydrogene [21].

03 -0 + 02 Eq-“-20
0 + H,0,, — 20H° Eq-11-21
O+H20—>H202 Eq-“-22

c) Procédé de Peroxonation (H202/03)

Les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la peroxonation, sont formés par la

réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogéne comme suit [22] :
0; + H,0, » OH’ + HO, + O, Eq-11-23
Ce procédé est plus efficace que 1’ozonation seule, car le peroxyde d’hydrogéne a pour
but d’accélérer la décomposition de 1’ozone dans ’ecau et ainsi produire beaucoup plus de

radicaux hydroxyles [23].

d) Procédé 03/UV

Le procedé Oz/UV est largement utilisé dans la production des eaux potables pour

comme étape ultime c'est-a-dire la désinfection et élimination des traces de polluants
organiques toxiques et réfractaires, il est aussi utilisé pour la destruction des bactéries et des
virus [24]. L’ozone absorbe les photons et se décompose en O, et oxygene moléculaire. En

solution aqueuse, ce procédé conduit a la formation des radicaux hydroxyles selon [25].

h o
20; + H,0 > 20H" + 30, Eq-11-24
e) Procédé Photolyse direct (UV)

La photolyse directe consiste a irradier le milieu par des rayonnements UV avec une
intensité lumineuse de longueur d’onde judicieusement choisie, I’énergie des photons est
absorbée dans le milieu particulierement par les polluants a dégrader. En fonction de leur
propriété a absorber la lumiére UV, les molécules organiques peuvent étre détruites
directement par photolyse ou étre activées par les photons. Il est possible d'utiliser un procédé
photolytique direct pour le traitement des eaux et des effluents aqueux, sans ajout de réactif

chimique [26].
Ce procédé peut présenter quelques inconvénients.

e Une faible efficacité.
e Son application limitée aux composés absorbant dans la région 200-300 nm

e Un seul composé cible peut étre traité avec des résultats assez bons
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f) Photolyse H20,/UV

Le procédé de photo-peroxydation consiste en une amélioration de la photolyse directe
avec l’ajout de peroxyde d’hydrogéne au milieu réactionnel. En effet, la photolyse du
peroxyde d’hydrogéne donne lieu a la formation des radicaux hydroxyles. Bien que la
longueur d'onde d'absorption maximale soit 260 nm, des longueurs d’ondes de 200 a 280 nm

provoquent la décomposition de H,O, en générant des radicaux hydroxyles [27].

h o
H,0, - 20H Eq-11-25
Les principales réactions qui s’ensuivent sont les suivantes [28].
H,0, + OH’ - H,0 + HO, Eq-11-26
2HO, - H,0, + 0, Eq-11-27
20H° - H,0, Eg-11-28
HO, + OH - H,0 + 0, Eg-11-29

Dans la plupart des dégradations effectuées par UV/H,0, il a été constaté que le taux
est trés dépendant de la concentration en H,0O,, passant a une valeur optimale, au-dela duquel
un effet inhibiteur a lieu. A hautes concentrations de H,O,, des réactions compétitives se
produisent, ce qui conduit a la régénération de H,0, [29].

g) Procédés Photo-Fenton (Fe?*/H;02/UV)

Le procedé Fenton, décrit precédemment, utilise le fer comme catalyseur pour ainsi
produire, par ’intermédiaire du peroxyde d’hydrogene, des radicaux hydroxyles. Le procédé
photo-Fenton est un POA hybride basé sur le procédé Fenton lui-méme et amélioré par
I’irradiation UV en vue d’augmenter la formation des radicaux hydroxyles et d’éviter
I’inhibition de ces derniers par H,O,. En effet, dans le procédé photo-Fenton il y a a la fois la
formation des radicaux OH par le biais du procédé Fenton et par la photolyse de H,0,. Les
ions Fe*" ainsi formés peuvent également contribuer a la formation des radicaux hydroxyles
par un procédé connu par « like-photo-Fenton » (Eg-11-30). Ce dernier permet aussi la
régénération des ions Fe?*. Selon la littérature, ce systtme photo-Fenton a prouvé son

efficacité dans la dégradation par rapport au procédé Fenton [30].

h o
Fe3* + H,0 — Fe** +H* + OH Eq-11-30
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11-5-2. Les procédés d’oxydation avancée en phase hétérogéne

a) Procédée de Photocatalyse

Cette partie est discutée dans le paragraphe I-5 dans le chapitre | (géneralité sur les

catalyseurs) page 15.

b) Procédée de Fenton

Le procéde Fenton en systeme hétérogéne est plus avantageux que le systeme
homogene du fait que les ions ferreux se trouvent a 1’état solide sous forme d’oxydes de fer
ou bien supporté sur un solide comme de 1’argile échangée en ions ferreux. En raison de leur
abondance et faible codt, les oxydes de fer avec les trois formes différentes sont tres utilisés
dans la réaction de Fenton. Ce procédé est trés avantageux surtout lorsqu’on utilise un
réacteur en continu en systeme en systeme hétérogéne. Parmi les oxydes de fer on trouve, la
Woustite FeO, la magnétite Fe3O,4, ’hématite Fe,O3 et la goethite FeOOH. La magnétite est
beaucoup plus choisie comme support minéral de fer en raison de la présence de Fe (1) dans
sa structure. D’apres plusieurs travaux qui ont été réalisés sur la dégradation de polluants en
présence de différents minéraux de fer, les minéraux porteurs de Fe(ll) tels que la pyrite et la
magnétite étaient plus efficaces que les oxydes ferriques (hématite, goethite, Iépidocrocite et
ferrihydrite) a pH acide et neutre. En effet, la production des radicaux hydroxyles avec le
Fe(I1) est plus rapide qu’avec le Fe(IlI). Ainsi, I’oxydation du Fe(lll) en Fe (I1) est la premiére
étape du procédé avec I’utilisation du Fe(IIl). L'étape limitant dans ce processus est la

décomposition du [Fe(OOH)] **.

Le principal inconvénient du procédé classique de Fenton (H,0,/Fe?") est le fait que le
Fer soluble, ajouté en tant que catalyseur ne peut étre retenu dans le processus, car il entraine

une pollution de I'eau supplémentaire [31] [32].

c¢) Procédée de Photo-Fenton

L’utilisation des radiations UV ou visible au procédé Fenton en systeme hétérogene
améliore d’avantage la production des radicaux OH°. Comme vu précédemment, la réaction
de Fenton ralentit au fur et a mesure que Fe(lll) se forme et le degré de minéralisation reste

souvent limité. La photo-réduction du Fe(ll1) ainsi formé

Permet une régéneration accélérée de Fe(Il), D’existence de plusieurs voies

réactionnelles conduisant a une production plus importante de radicaux [33].
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dégradation de l'ibuproféne

Chapitre III : Application de la réaction
photo-Fenton, Fenton et de photocatalyse

dans la dégradation de I'lbuprofene

I11-1 : Introduction

Les deux procédés Fenton et photo-Fenton appartient a la classe des procédés
d’oxydation avancées qui attire une attention de nombreux chercheurs en tant que méthode
d’¢élimination des polluants organiques. Cette méthode présente I'aptitude de convertir les
polluants réfractaires en produits d'extrémité inoffensifs tels que le CO,, H,O et des acides

minéraux.

Le principe du photo-Fenton hétérogene ; consiste a utiliser des matériaux contenant les
ions ou les atomes de fer sous forme d’oxydes, supportés ou mélangés a d’autres oxydes de
métaux dans un milieu qui contient le H,O, en vue de produire d’avantage des radicaux
hydroxyles. Si un oxyde de fer associé a un semi-conducteur comme 1’oxyde de titane est
employé comme un matériau mixte en présence de H,O, dans la dégradation de polluants
organiques, alors, le procédé est a double fonction. En effet, I’efficacité est assurée par a la
fois le procédé photo-Fenton et procédé photocatalyse. Ainsi la dégradation sera assistée par
les radicaux hydroxyles provenant de la réaction photo-Fenton et par d’autres espéces

radicalaires provenant de la photocatalyse assurée par FeO et TiO,.

Le TiO, dopé par fer divalent est préparé par une voie de synthese originale des
hydroxyles double lamellaire suivi d’un traitement thermique a 520°C. L’efficacité de la
photodégradation du matériau est estimée par la photodégradation de I’ibuproféne sous la

lumiére visible.
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111-2 : Matériels et Méthodes :

La procédure de la synthése inclut la dissolution des réactifs a utiliser, nous avons
préparés trois solutions (A, B, C), la solution A est la solution de tétrachlorure de titane
dissout dans 1’acide, et la solution B est la solution de nitrate de fer dissout dans 1’acide et de
’eau bi-distillée. Ces deux solutions sont mélangées avec une solution de NaOH (solution C).
Ce mélange est chauffé dans I’autoclave pour 24h a une température de 160°C, puis le
matériau obtenu a été lavé plusieurs fois jusqu’a la neutralisation du pH, ensuite séché dans
I’étuve a 60°C toute une nuit. La poudre aprés broyage est finalement traitée thermiquement a
500°C.

I11-2-1 : Préparation des Matériaux a base de fer et de Titane
Les matériaux préparés ont été synthétises a différents rapport molaire Ti/Fe variant
entre 0 et 2,5. Ainsi, les matériaux sont FeO pour un rapport = 0; FeO(TiO2)15 pour un
rapport de 1,5; FeO(TiO,)1 75 pour un rapport de 1,75 ; FeO(TiO,), pour un rapport de 2 ;
FeO(TiO,),,25 pour un rapport de 2,25 et FeO(TiO,)25 pour un rapport de 2,5. Sans aucune
caractérisation, I’efficacité de chaque matériau a été évaluée dans la photodégradation de
I’ibuproféne a 10 mg/L en présence de H,O, de concentration 8 mmol/L sous la lumiere

visible.

I11-2-2 : Analyse de I’Ibuproféne
La concentration résiduelle de I’ibuproféne a été suivie par spectroscopie UV-Visible
a Amax = 221,5 nm a I’aide d’un spectrophotométre JASCO Modele V-730. Une courbe

d’étalonnage a été établie (Figure I1I-1) dans une gamme de concentration 5 a 25 mg/L.
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Figure 111- 1: courbe d'étalonnage de I'ibuproféne

111-3 : Photodégradation de I’ibuproféne

111-3-1 : Photolyse de I’'ibuproféne
Afin de vérifier la stabilité de I’ibuprofene vis-a-vis la lumiére visible sans la présence
de matériau, une solution de ce polluant pharmaceutique a 10 mg/L a été exposee pendant 2
heures aux radiations de lumicre visible d’une lampe en tungsténe de 500 Watts. Des
prélevements ont été effectués a différents temps, la concentration de 1’ibuproféne a été
mesurée comme indiquée ci-dessus a 221,5 nm. Lu taux de dégradation a été calculé par la

formule suivante :

Ci— G 00
C;

Ou, C; et C; sont des concentrations initiale et a I’instant t.

% Dégradé =
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Figure 111- 2 : Photolyse de I’ibuproféne a 10 mg/L sans matériau
On remarque que la molécule d’ibuproféne résiste bien aux irradiations de la lumicre
visible malgré sa faible concentration et la forte puissance de la lampe de 500 W. En effet,

apres 2 heures d’irradiation, seulement 8% ont été photo-dégrades.

111-3-2 : L’effet du rapport molaire Ti/Fe sur la dégradation de I’Ibuproféne
Un certain nombre de matériaux ont été préparés a différent rapport molaire Ti/Fe
variant entre 0 et 2,5 et d’évaluer leur efficacité en fonction de ce rapport. L’évaluation a été
réalisée dans la dégradation de I’ibuproféne a 10 mg/L en présence de 8 mmol/L de H,0,. Les
résultats obtenus de la cinétique de dégradation ont été tracés sous forme de taux de
dégradation et sous de rapport de concentration massique C¢/C; en fonction du temps pour

chaque rapport molaire et sont présentés dans la figure 111-3 (a) et (b) respectivement.
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Figure I11- 3 : L’effet du rapport molaire Ti/Fe sur (a) le taux de dégradation de
I’ibuproféne et sur (b) la concentration restante en fonction du temps d’irradiation pour

une concentration de 10 mg/L d’ibuproféne
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a) Modélisation de la cinétique de la photo-dégradation

On suppose que I’application de photo-Fenton en systeme hétérogéne dans la
dégradation de I’ibuproféne suit le modéle cinétique pseudo-premier ordre par rapport a
I’ibuproféne selon 1’équation suivante :

C, = Cie ™ Eq -1
Ou, C; et C; sont des concentrations a I’instant t et initiale, k constante cinétique apparente.
Cette équation peut étre réécrite dans sa forme logarithmique suivante dans le but de

déterminer la constante cinetique Kapp.

Ci
In(2) = kappt Eq I11-2
La détermination de la valeur de la constante cinétique pour chaque rapport molaire est
effectuée par le tracé de Ln (Ci/C;) en fonction du temps d’irradiation présenté dans la figure
-4,

4ovHn
VXV OIVX
~ 01

[4)] (41

D ol i
[N

Nhoow
o
L1
=

)3
] - = o
= i |

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
Temps d'irradiation (min)

Figure I11- 4 : Modélisation de la cinétique de la photodégradation de I’ibuproféne par
photo-Fenton en systeme hétérogéne
Les paramétres cinétiques de la photodégradation de I’ibuproféne en fonction de

rapports molaires ont été regroupés dans le tableau I11-1.

Tableau I11- 1 : Les paramétres cinétiques de la dégradation de I’ibuproféne par photo-

Fenton en systéeme hétérogene en fonction de différents rapports molaires

R 0 15 1,75 2 2,25 2,5
Kapp 0,00581 0,0087 0,01618 0,03742 0,0363 0,00146
R’ 0,92124 0,9633 0,9562 0,9494 0,9993 0,9901
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Il en ressort du tableau I11-1 que la meilleure cinétique de la photodégradation de
I’ibuproféne est en présence de matériau préparé pour un rapport molaire égale 2
(FeO(TiOy),. En effet la valeur de la constante cinétique la plus grande d’une valeur de
0,03742 min™ est obtenue pour un rapport molaire de Ti/Fe égal & 2 comme le montre la

Figure 111-5.

o,oos—ﬂ H
oooo Ll A—— PP PP

T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Rapport molaire (Ti/Fe)

Figure I11- 5 : Effet du rapport molaire Ti/Fe sur la cinétique de la dégradation de

I’ibuproféne par photo-Fenton hétérogéne

11-3-3: L’effet de concentration de H,O, sur la photodégradation de
I’Ibuproféne
La concentration en H,O, peut avoir un effet positif ou négatif dans I’efficacité de la
dégradation de molécules organiques dans le procédé Fenton ou photo-Fenton. Pour cela et
dans cette partie, quatre différentes concentrations en H,O, entre 0 et 10 mmol/L ont été
étudiées pour évaluer I’efficacité de dégradation de I’ibuprofeéne a 10 mg/L en présence de
matériau préparé avec un rapport molaire Ti/Fe optimal égale a 2. Les résultats de la cinétique

ont été tracés sous forme de graphe et présentés dans la figure 111-6.
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Figure I11- 6: L’effet de concentration H,O, sur (a) le taux de dégradation de
I’ibuproféne et sur (b) la concentration restante en fonction du temps d’irradiation pour

une concentration de 10 mg/L d’ibuproféne

a) Modélisation de la cinétique

La détermination de la valeur de la constante cinétique pour chaque rapport molaire est
effectuée par le tracé de Ln (Ci/C;) en fonction du temps d’irradiation présenté dans la figure
-7

°
1 - 10 mmol/I
® 8 mmol/l
A 5 mmol/l
,\3_ v 2,5mmol/l
S | e ommon
Q:
5

0 30 60 90 120 150 180

Temps (min)
Figure I11- 7: Modélisation de la cinétique de la photodégradation de I’ibuproféne par

photo-Fenton en systeme hétérogéne
Les paramétres cinétiques de la photodégradation de I’ibuproféne en fonction de

concentration de H,O, ont été déterminés a partir des tracés et regroupés dans le tableau I11-2.
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Tableau 111.2 : Les paramétres cinétiques de la photodégradation de I’ibuproféne en

fonction de concentration de H,O,

[H,O,](mmol/l) 10 8 5 2,5 0
Kapp 0,01127 0,03858 0,01775 0,00953 0,00225
R? 0,9942 0,9494 0,9965 0,9534 0,9871

0,05~

0,04 - -

e

£ 0,03-

F

0,021

0,01 H

0,00 LA H — 1 —5
0 2,5 10

[Hzoj(mmoI/L) °
Figure I11- 8: La constante de vitesse en fonction de [H,0;]
I11-3-4 : L’effet de concentration initiale de I’ibuproféne sur sa dégradation
Afin de vérifier I’effet de la concentration initiale de 1’ibuproféne, une étude, avec le
matériau Ti/Fe = 2; a été réalisée a différentes concentrations initiales de 1’ibuproféne

variantes entre 10 mg/l et 50 mg/l avec une concentration optimale en H,O, égale a 8

mmol/L.
Lo [Ibup] = 10 mg/! >
—m— [Ibup] = 10 mg —
—e— [lbup] = 20 mg/l = [fbup] =10 mg/L = °
—A—[Ibup] = 40 g/l 4| © [tbup] =20 mg/L
0.81 —v— [lbup] = 50 mg/l A [lbup] =40 mg/L
v [lbup] =50 mg/L
_ 0,6
Q
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0,4-
0,2
0’0 7 T T T T T T T 1 T T T T T T T
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Figure 111- 9 : L’effet de concentration [Ibuprofeéne]; sur (a) le taux de dégradation de
I’ibuproféne et sur (b) la concentration restante en fonction du temps d’irradiation pour

une concentration de 8 mmol /L de H,0,
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a) Modélisation de la cinétique de la photodégradation

La détermination de la valeur de la constante cinétique pour chaque rapport molaire est
effectuée par le tracé de Ln (Ci/Cy) en fonction du temps d’irradiation présenté dans la figure
11-10:

5_
m 10 mg/L
4] | ® 20mg/L - ®
A 40 mg/L
v 50 mg/L
— 3 1
Q
e
14
U
0 1

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Temps d'irradiation (min)

Figure 111- 10: Modélisation de la cinétique de la photodégradation de I’ibuproféne par
photo-Fenton en systéeme hétérogene
A partir des tracés de la figure 111-10, des valeurs de constante cinétique et celles de

coefficient de corrélation ont été déterminées et regroupées dans le tableau 111-2.

Tableau I11- 2 : Variation de la constante de vitesse en fonction de la concentration

d’ibuproféne
[1bu] mg/I 10 20 40 50
Kapp 0,03858 0,0301 0,02251 0,01985
R’ 0,9494 0,9580 0,9950 0,9887

Il en ressort du tableau I11-2 que la constante de vitesse diminue avec 1’augmentation de
la concentration de 1’ibuproféne comme le montre la figure I11-11. Il est évident que quand la
quantité du polluant a dégrader augmente, la vitesse de dégradation diminue de plus les sous-
produits de la dégradation devrait augmenter aussi ce qui entrainerait probablement un

ralentissement de la cinétique.
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111-4 : Effet de I’absence et de présence de H,O,

L’effet de H,O, a été évalué pour les trois matériaux FeO, FeO(TiO,), et TiO, dans la
photodégradation de I’ibuproféene a 10 mg/L et ce pour une concentration de 0 mmol/L
(absence de H,0;) et pour 8 mmol/L (présence de H,0,) sous la lumiére visible. Le résultat
sous forme d’histogramme est présenté dans la figure I111-12.

0,040 +
{ [l Photocatalyse
0,035+ [ PhotoFenton
0,030
"c 0,025
é% 0,020
X 0,015 -
0,010
0,005 —;
0,000 - . - -
FeO TilFe=2 TiO

2
Figure 111- 12°: Effet de I’absence et de présence de H,O,

Le procédé photo-Fenton montre une meilleure efficacité par rapport a la photocatalyse.

Ceci est probablement di a plusieurs raisons :
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S Le caractére de I’ibuproféne (molécule transparente qui absorbe dans 1’UV),
absence de dégradation par photosensibilisation avec le photocatalyseur,

S Le procédé photo-Fenton en systéeme hétérogene uniquement avec FeO malgré
la présence de Fer n’est pas aussi efficace qu’on pourrait penser, probablement
parce que la source lumineuse étant visible alors qu’il est connu que le photo-
Fenton est efficace sous UV. De plus le FeO pourrait étre un mauvais semi-
conducteur, trés probablement, par une forte recombinaison, de la paire e/h™.

S |1l est aussi connu que le TiO; est tres efficace sous UV, alors qu’ici sous

I’irradiation visible, il exhibe une constante cinétique faible.

I11-5 : L’effet de ’absence de la lumiére sur la dégradation de I’ibuproféne

(Procédé de Fenton hétérogene)

La question qu’on s’est posée est . est-ce que 1’absence de la lumiére donnera le méme

résultat qu’en sa présence ?

Pour répondre a cette question, I’étude de 1’effet de I’absence de la lumiére (Procédé de
Fenton) a été menée en présence de matériau de rapport molaire Ti/Fe = 2 et en présence de
H202 a 8 mmol/L et pour une concentration de I’ibuproféne égale a 10 mg/L. Le résultat de

cette étude est présenté sous de graphe dans la figure 111-13.
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Figure I111- 13: (a) le taux de dégradation de I’ibuproféne et (b) la concentration restante
en fonction du temps par le procédé Fenton en systéme hétérogene pour une

concentration de 10 mg/L d’ibuproféne
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I11-5-1. Modélisation de la cinétique de la photodégradation
La détermination de la valeur de la constante cinétique pour la réaction de Fenton est

effectuée par le tracé de Ln (Ci/Cy) en fonction du temps présenté dans la figure 111-14.
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Figure I11- 14: Modélisation de la cinétique de dégradation de I’ibuproféne par le

procédé de Fenton en systeme hétérogene

111-6. Comparaison entre les trois procédés

L’efficacité entre les trois procédés Fenton, photo Fenton et photocatalyse est présenté
sous forme de tracé d’histogramme dans la figure III-15. Il est clair qu’a partir du graphe que
le procédé photo-Fenton est plus efficace que celui de Fenton et la photocatalyse. En effet, la
dégradation de I’ibuproféne a 10 mg/L par le procédé photo-Fenton est 2,22 fois plus rapide
que le procédé Fenton et 14,30 fois plus que la photocatalyse avec le matériau préparé par un

rapport molaire de Ti/Fe = 2.
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0,000 . : .
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Figure I11- 15 : Comparaison entre 3 procédés dans la dégradation de I’ibuproféene
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Conclusion Générale

Ce manuscrit réunit un travail qui s’inscrit dans le cadre d’un théme de recherche d’un
sujet de these sur la synthése de catalyseur et de photocatalyseur pour une application

environnementale.

11 s’agit de catalyseur de procéde de Fenton et photo-Fenton en systeme hétérogene, un
oxyde de fer. Pour plus d’efficacité ce catalyseur I’oxyde de fer est associ¢ a un autre
photocatalyseur I’oxyde de titane capable de fonctionner sous la lumiére visible. L’application
environnementale des matériaux préparés est orientée dans la dégradation d’un polluant

émergeant il s’agit d’un polluant pharmaceutique largement utilisé, I’ibuproféne.

La synthese de ce matériau a été realisée par la méthode solvothermale a différent
rapport molaire entre Ti et Fe. L’optimisation du rapport molaire a été effectuée dans la
dégradation de I’ibuproféne par le procédé photo-Fenton c'est-a-dire en présence de H,0,. Il

en ressort de cette partie que le meilleur rapport molaire Ti/Fe correspond a 2.

L’étude a été poursuivie dans 1’effet de la concentration en H,O, avec le procédé photo-
Fenton en présence de matériau de rapport molaire Ti/Fe égale a 2 dans la dégradation de
I’ibuprofeéne a 10 mg/L. Pour cela, cinq concentrations ont été choisies (0; 2,5;5; 8 et 10
mmol/L). Les résultats de cette étude ont montré que la concentration optimale était de 8

mmol/L pour une dégradation totale au bout de 60 min.

Ainsi, avec ces deux parametres optimaux, 1’étude de la dégradation de I’ibuprofene a
¢été réalisée a différente concentration de 1’ibuproféne en vue de déterminer les constantes de

vitesse.

Et enfin, 1’étude a été finalisée par une comparaison entre trois procédés, Fenton, photo-
Fenton et photocatalyse. Le résultat a montré que le procédé photo-Fenton a donné de

meilleurs résultats de dégradation de 1’ibuproféne par rapport aux deux autres.

On peut espérer que le matériau synthétisé FeO(TiO,), peut étre un trés bon candidat
comme catalyseur dans le procédé photo-Fenton dans la dégradation d’autres polluants bio-

récalcitrants.
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