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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres décennies, les produits pharmaceutiques sont devenus une véritable
préoccupation mondiale en raison de I'augmentation de leur production et de leur utilisation dans le
monde entier. Ces produits, nommés polluants émergents, sont restés longtemps sans
réglementation, ils sont continuellement déversés dans le I'environnement aquatique sans aucune
restriction, ce qui présente des risques potentiels pour la santé publique et I'environnement. Parmi
ces produits, se trouvent les antibiotiques, qui sont souvent détectés dans les eaux naturelles,
probablement pour deux raisons importantes : Premierement, les antibiotiques sont largement
utilisés en médecine humaine et vétérinaire, ainsi qu'en aquaculture, pour traiter ou prévenir les
maladies causées par les bactéries. Deuxiémement, la dégradation inefficace des antibiotiques dans
les stations d'épuration des eaux usées en raison de leur caractere antimicrobien qui va a l'encontre
du traitement biologique. Leur présence dans les milieux aquatiques constitue, ainsi, un risque
majeur pour la santé, I’hygiéne, 1’écosystéme et I’environnement [1]. Parmi ces produits se trouve le
chloramphénicol qui est I'un des antibiotiques le plus utilisé en médecine vétérinaire. La raison de
cette utilisation découle de son large spectre d'activité bactériostatique notamment sur les germes
Gram négatif, de son excellente diffusion tissulaire et de son co(t relativement faible grace & son
obtention par synthese [2]. Néanmoins, cet antibiotigue a un effet toxique direct sur les
mitochondries humaines et peut provoquer des dysfonctionnements de la moelle osseuse au cours du
traitement. Cet effet se manifeste d'abord par une chute du taux d’hémoglobine lorsque le patient
recoit une dose cumulative de 20 g [3-4]. L’élimination de ce produit des eaux usées est donc trés
primordiale. A cet effet, plusieurs techniques ont été mises a contribution ; citons I’adsorption sur
une halloysite [5], la biodégradation [6], 1’électrochimie [7] la photocatlyse [8].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressées a la photodégradation de chloramphénicol
en absence et en présence de catalyseur. La photodégradation fait partie des procédés d’oxydation
avancée (POA). 11 s’agit d’wn processus de transformation photochimique des molécules, qui ne
demande pas de moyens colteux et facile & mettre en ceuvre. Néanmoins, en absence de catalyseur
le rendement de la réaction est relativement faible d’ou la nécessité de I’emploi d’un catalyseur. En
effet, la catalyse permet, donc d'obtenir de meilleurs rendements, de réduire le nombre d'étapes d'un

processus, de gagner du temps et de I'énergie.
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Le catalyseur utilisé dans cette étude est une zéolithe, de type MFI, qui a été échangée par le cuivre.
Le mémoire est divisé en trois chapitres. Le premier a trait a une étude bibliographique, sur les
problemes de pollution aquatique provoqués par les produits pharmaceutiques, des considérations
théoriques sur le principe de la photodégradation catalytique et son utilisation, le chloramphénicol
(CAP) sa toxicité et les méthodes d’élimination et les zéolithes modifiées et leur utilisation en tant
que catalyseur. Une attention particuliere a été portée a la zéolithe ZSM5. Le deuxiéme chapitre est
consacré a 1’étude de la photodégradation de chloramphénicol (CAP). Le suivi de la dégradation est
rendu possible par spectrophotométrie UV/VIS et la mesure de la DCO. Les résultats trouves
permettront la détermination de la cinétique de dégradation de CAP en présence et en absence de
catalyseur. Un certain nombre de parameétres ont été considérés : le pH, la concentration du polluant et
la quantité de catalyseur, le temps de traitement. Le troisieme chapitre, est dédié a la planification
des expériences en utilisant le logiciel MINITAB 18. Le but est de compléter le travail expérimental
par une étude mathématique et trouver une corrélation entre les parametres expérimentaux tels que
le temps de traitement, concentration ....ainsi que leur influence sur la photodégradation de

chloramphenicol.
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.1 INTRODUCTION

La révolution industrielle a eu des effets négatifs sur I'environnement & cause de la
pollution engendrée que ce soit de l'air, de I'eau ou du sol. Cette pollution a entrainé des
changements dans les écosystemes, notamment la déforestation et la diminution des ressources
naturelles, qui ont eu des conséquences sur l'approvisionnement en eau potable et la
production alimentaire [1]. Plusieurs substances sont mises a cause, parmi celles ci, se trouvent
les produits pharmaceutiques.

Les antibiotiques font partie des produits pharmaceutiques les plus utilisés et les plus
détectés. Ce sont des substances difficilement dégradables naturellement. Par conséquent, ils
peuvent soit rester intactes dans les stations d'épuration biologiques, soit s'attacher aux boues
activées et s‘accumuler dans l'environnement apres leur désorption [2-3]. Les produits
pharmaceutiques, en général, sont considérés comme des polluants émergents dans les eaux
usées, car ils ne sont toujours pas réglementés. A cet effet, de nombreux chercheurs se sont

orientés vers la recherche de moyens afin de les éliminer.

.2 LAPHOTODEGRADATION

La photodégradation d’une substance chimique est une étape importante pour sa
décomposition et son élimination du milieu aquatique. Elle consiste a décrire un processus
basé sur l'absorption par le polluant organique de rayonnement lumineux entrainant sa

décomposition [4,6], sa transformation voire sa disparition [6].

La photo-dégradation est I’'un des procédés d’oxydation avancée (POA). Elle fait référence
a un ensemble de processus d'oxydation, utilisant des espéces oxydantes tres réactives telles
que les radicaux OH*® (E°= 2,8 V/ESH a 25 °C) [7].

Lorsque l'eau liquide est exposée a un rayonnement UV avec des longueurs d'onde
supérieures a 200 nm, les phénomeénes les plus probables résultant de son absorption sont la

rupture homolytique des deux liaisons O — H et la génération de radicaux hydroxyles (Eqg. 1.1)

[8].
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H20 + hv — H*+ OH (I-1)
OH* + OH® — H-0- (1-2)
H®+ 0> — HOO" (1-3)
HOO® — 0:* + H' (1-4)

La photodégradation peut se faire directement ou par I’intermédiaire de substance appelées

catalyseur (indirecte).

1.3 LAPHOTODEGRADATION INDIRECTE OU PHOTOCATALYSE

La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface d’un
catalyseur. C’est une technique d’oxydation fondée sur I’absorption de lumiére, solaire ou
ultraviolette, par un catalyseur semi-conducteur [9]. Cette derniére a lieu lorsque la molécule
considérée est impossible a dégrader directement par les UV. Dans ce cas, il devient
nécessaire d’utilise un catalyseur qui sera excité par les UV pour donner des espéces tres
réactives [10].

Il existe deux types de photocatalyse :

¢ Photocatalyse homogene

e Photocatalyse hétérogéne

1.3.1 Photocatalyse homogéne

Dans cette situation, le catalyseur et les réactifs se trouvent dans la méme phase. Pour
améliorer I'efficacité du procédé Fenton, une exposition du systéeme aux irradiations
ultraviolettes est utilisée pour créer une nouvelle technique appelée procéder photo-Fenton.
Dans cette technique, les radicaux hydroxyles peuvent provenir de plusieurs sources autres

que la réaction classique de Fenton, notamment celle-ci suivante [11] :

Fe?* + H,0, ——» Fe®* + OH +HO" (I-5)

La plupart des procédés de photolyse sont tributaires des faibles coefficients d’absorption
(H202 UV, H20, / Fe?*/ UV) ou des faibles solubilités de leurs réactifs. Lorsque le procédé
est essentiellement basé sur les irradiations UV (UV, Os/ UV, Os/ H202 / UV, H202 / UV),
I’application reste limitée aux effluents textiles de faibles turbidités. Par conséquent, les

procédés de photolyse homogene nécessitent des périodes de traitement prolongées. La
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dégradation complete de la matiere organique est rarement atteinte et les sous-produits de

dégradation demeurent non identifiés [12].

1.3.2 Photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne est une méthode de traitement de l'eau et de I’air. Elle
consiste a dégrader plusieurs composés organiques sources de pollution tels que : les
colorants, solvants, engrais, pesticides composés organiques volatiles (COV) etc. Cette
dégradation peut étre totale (minéralisation totale des polluants) ou partielle (génération de
produits intermédiaires). En reéalité, le concept de photocatalyse englobe un domaine plus
vaste. Il ne se limite pas a une action catalytique de la lumiére, mais plutdt a I'accélération
d'une photoréaction grace a la présence d'un catalyseur. Parfois, le terme de photoréaction est
remplacé par réaction photoinduite ou réaction photoactivée pour décrire ce processus [13].
Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur de sa
bande interdite (hv >Eg), un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction,

créant un site d’oxydation (trou h+ ) et un site de réduction (électron e-).

Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes

comme tout procédé de catalyse hétérogene [14]:

o Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
e Adsorption d’au moins d’un réactif

e Réactions en phase adsorbée

e Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

e Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide

Pour réaliser une bonne photocatalyse, il faut un bon catalyseur. Les photocatalyseurs les
plus courants sont des matériaux semi-conducteurs tels que, TiO2, Zn0O, BiW0s, WOs3,
Fe»03, Sn0>, CdS, etc. [15].
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Figure 1.1 : Schéma présentant le principe de la photocatalyse hétérogéne.

1.4 AVANTAGES ET INCONVENIENTS DE LAPHOTOCATALYSE

1.4.1

Les avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :

1.4.2

C’est une technologie non sélective et destructive

Elle travaille & pression et température ambiantes

Elle nécessite une faible consommation d’énergie [16].

Catalyseur utiliseé non toxique, actif sous différentes formes physiques,
économique

Accéléré la vitesse d’une réaction chimique sous 1’action de la lumiere

Elle permet une minéralisation totale, produisant de I’eau, du dioxyde de

carbone et d’autre especes.

Les inconvénients de la photocatalyse

Parmi les inconvénients de la photocatalyse, on trouve :

L'un des inconvénients de la photocatalyse est que son efficacité dépend de
plusieurs facteurs, tels que la qualité de la lumiere, la surface du matériau et la
durée d'exposition [17].

Les catalyseurs utilisés en photocatalyse peuvent avoir une sélectivité limitée, ce
qui signifie qu'ils peuvent également décomposer des composes non polluants
ou béneéfiques. Cela peut entrainer une perte d'efficacité ou des effets
indésirables sur I'environnement.

Les réactions de photocatalyse peuvent étre relativement lentes par rapport a

d'autres méthodes de purification de l'air ou de I'eau. Cela peut limiter leur


https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/environnement-securite-th5/traitements-de-l-air-42600210/photocatalyse-dans-le-traitement-de-l-air-g1745/avantages-et-inconvenients-ou-approche-critique-de-la-photocatalyse-g1745niv10006.html
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utilisation dans des situations ou une purification rapide est nécessaire, par
exemple en cas de contamination soudaine ou de situations d'urgence.

e C(Colts ¢levés : La mise en ceuvre de la photocatalyse peut nécessiter des
équipements spécifiques et des installations adaptées. De plus, certains
catalyseurs photocatalytiques colteux peuvent étre nécessaires pour obtenir des
performances optimales. Cela peut rendre la photocatalyse plus colteuse que

d'autres méthodes de purification disponibles [18].

1.5 LESZEOLITHES
1.5.1 Généralité

Le mot "zéolithe" vient du Grec ze6 (qui signifie littéralement "je bous") et lithos
("pierre™) [19], la révolution des zéolithes synthétique & commencer depuis leur découverte

pour la premiére synthése de la zéolithe par Saint-Claire Deville en 1862 [19].

Les zéolithes sont des substances cristallines microporeuses ayant des propriétés uniques en
matiére d'activité et de sélectivité. Elles sont couramment utilisées comme catalyseurs dans
diverses industries chimiques telles que la pétrochimie, la chimie fine et le raffinage du
pétrole [20].Ces substances sont obtenues par cristallisation hydrothermale de gels amorphes
contenant de I'aluminium, du silicium et un agent dirigeant de structure. Cette cristallisation se
produit a des températures allant de 80 a 200°C et sous pression autogene. La nature de la
zéolithe cristallisée dépend des paramétres de synthese tels que la composition chimique du

gel, la méthode de préparation, la température, la durée de chauffage etc ....... [21].

1.5.2 Définition

Zéolithe nom avec lequel le minéralogiste chimiste suédois Axel Fredrik CRONSTED
nomma sa découverte en 1756 [22]. Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et
poreux, résultant de I’assemblage de tétraédres SiO4 et AlO4 joints par les atomes d’oxygene
qu’ils partagent [23]. Cette structure cristalline crée un réseau de pores de tailles uniformes

qui distingue les zéolithes des autres adsorbants microporeux [24].
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Figure 1.2 : Assemblage des tétraedres SiO4 et AlOa.

1.5.3 Structure des zéolites

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés dont la structure est formée par un
empilement tridimensionnel (la charpente zéolithique) de tétraédres SiO4 et AlO4. Les atomes
centraux de ces tétraédres sont des atomes de silicium Si ou d’aluminium Al et les atomes
périphériques (sommets) sont des atomes d’oxygene. L’enchainement de ces tétracdres dans
I’espace forme des petites et grandes cavités reliées entre elles par des canaux plus étroits
appelés fenétres ou pores. Ce sont ces canaux qui contrélent généralement 1’acces ou la
diffusion de molécules étrangéres dans la structure zéolithique. La formule structurale

générale des zéolithes est la suivante :
M x/n [(AlO2) x (SiO2)y ].zH20

Ou M est un cation de compensation de valence n. Dans tous les cas M représente un
cation échangeable, soit métallique — alcalin, alcalino-terreux ou métal de transition - soit un
ammonium, soit un proton. Le cation M est notamment responsable des propriétés acido-
basiques de Brgnsted et de Lewis, et des propriétés d’échanges cationiques de la zéolithe.
Mais il sert aussi a compenser la charge négative résultant de la charpente. représente le
nombre de molécules d’eau. Le rapport y/x étant variable selon les zéolithes, il représente le
rapport atomique Si/Al variant d’une valeur minimale unité a 1’infini (régle de Lowenstein)
[25].

1.5.4 Les propriétés et utilisations

Les zéolithes sont des substances ayant des propriétés intéressantes en termes de resistance
thermique et mécanique pour les applications industrielles. En outre, elles sont peu colteuses
a produire et leur utilisation ne présente pas de risques toxiques, sauf en cas de volatilité

lorsque la substance est sous forme de poudre aprés synthese. Cela explique leur utilisation
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dans diverses applications industrielles. Les zéolithes synthétiques peuvent étre classées en

trois groupes distincts en fonction de ces caractéristiques (Figure 1.2) [26].

adsorbants
0,

Figure 1.3 : répartition mondiale des principales utilisations de zéolithes
synthétiques en 2013[27].

Par ailleurs, les zéolithes naturelles sont utilisées dans divers secteurs industriels,
représentant environ 11% du total des zéolithes utilisées dans le monde. Ces secteurs
comprennent I'aquaculture, I'agriculture, I'horticulture, les produits ménagers, les matériaux de
construction, la gestion des déchets radioactifs et le traitement des eaux (usées ou non)[28].
En général, les zéolithes possédent trois principales applications, pour lesquelles leur synthése
est sollicitée et développée. Les zéolithes agissent alors en tant qu’adsorbants [28.29],

catalyseurs et échangeuses d’ions [27]:

1.5.5 Utilisations de zéolithe dans le domaine de la catalyse

L’activité catalytique des zéolites serait due aux groupements hydroxyles superficiels
(sites de Bronsted) et dépendrait de la nature du cation échangé dans la zéolithe et de la
température de la réaction. En effet, il existerait une certaine proportionnalité entre 1’activité
catalytique et 1’un des trois paramétres suivants : 1’acidité protonique, la nature du cation
échangé et la température d’activation. La réaction de dismutation en phase gazeuse a lieu,
généralement, entre des températures allant de 350 a 500 °C. Dans ce domaine, 1’activité
catalytique est optimale. La nature du cation échangé a une influence considérable sur

I’activité. Selon la littérature, 1’activité catalytique des catalyseurs a base de zéolithes varie

10
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selon la nature de 1’élément introduit comme suit : Cations de terres rares > H* > cations
divalents > cations monovalents [30].

L’activité de chaque catalyseur serait, essentiellement, liée au caractére plus ou moins
polarisant de chaque cation introduit. Plus le cation est petit et fortement chargé et plus il est
polarisant et confere a la zéolithe une acidité de surface élevée. Le degré d’hydratation du
catin introduit joue, également, un rdle important en ce qui concerne I’activité catalytique
[31]. Aujourd'hui les catalyseurs zéolitiques jouent un réle essentiel dans 1’industrie du
raffinage de pétrole et dans la pétrochimie ainsi que dans la protection de I'environnement
[32].

1.5.6 La zéolithe ZSM-5
1.5.6.1 Présentation de la zéolithe MFI

Il existe deux nomenclatures possibles pour la zéolithe MFI (Mobil 5) Selon la
composition chimique, la silicalite-1 ne contient que du silicium et de I'oxygene, elle est donc
hydrophobe [33,34] et ZSM-5 (Zéolite Socony Mobil n°5) contiennent des quantités variables
d'aluminium dans leur structure, ce qui les rend hydrophiles.

La zéolithe ZSM-5 a un analogue naturel, la mutinait. Cette zéolithe est trés utilisée dans le
domaine de la pétrochimie [36].

1.5.6.2 Structure et composition de la zéolithe ZSM-5

La zéolithe ZSM-5 posséde une structure basée sur un arrangement de complexes
tétraédriques appelés SBU 5-1. Ces groupements SBU 5-1 se regroupent pour former des
unités structurales appelées pentasils. L’agencement de ces derniers conduits a la formation de
couches de tétraédres (fig. 11.4) appelées Feuillet Pentasil [36,37].

La structure de type MFI présente un réseau tridimensionnel de deux types de canaux
interconnectés, avec des ouvertures formees par des cycles de dix tétraédres. Les canaux
rectilignes sont alignés parallelement a l'axe [010] et ont des ouvertures pratiqguement
circulaires d'environ 5,3 x 5,6 A2 (voir figure 11.5.a). Ces canaux sont perpendiculaires a des
canaux sinusoidaux (ou en zig-zag) disposés dans le plan (010). Ces derniers sont caractérisés
par des ouvertures elliptiques d'environ 5,1 x 5,5 A2 (voir figure 11.5.b). L'intersection de ces
deux types de canaux forme une cavité presque sphérique avec un diamétre d'environ 8 29 A.

La structure cristalline de base de la zéolithe purement silicique, connue sous le nom de

silicalite-1, peut étre décrite dans un systéeme orthorhombique [37, 38] ou monoclinique [39].

11
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Elle subit une transition de phase vers environ 340 K. En dessous de cette température, la
maille cristalline de base est monoclinique avec une symétrie de type P21/n11 ; au-dessus de
cette température, elle devient orthorhombique avec une symétrie de type Pnma [40]. Les
parametres de la maille cristalline varient Iégérement en fonction de la nature de la maille de

base, qu'elle soit monoclinique ou orthorhombique.

Figure 1.4 : Structure de la zéolithe de type structural MFI selon I’axe [010]. Dans cette
représentation, les éléments T (T=Si, Al) se trouvent a I’intersection des arétes et les atomes

d’oxygene au centre des arétes.

Figure 1.5 : Ouverture des pores de la zéolithe de type MFI selon I’axe [100] (a), selon

[010] (b). Dans cette représentation, les plus grosses sphéres représentent les atomes

d’oxygene et les plus petites les éléments T (T=Si, Al).

La formule de maille de la zéolithe MFI sous forme sodique s’écrit :

12
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Nax [AlxSigs-xO192] 16H20 ; x<27.

1.5.6.3 Application de la ZSM-5 en catalyse

Parmi les types zéolithes existantes on a les zéolithes de type ZSM-5 (Zéolite Socony
Mobil n°5) ou la zéolithe MFI (Mobil Five) trouvent de larges applications comme catalyseur
et adsorbant dans I'industrie pétroliere et péetrochimique telles que (les réactions d’alkylations
[41], de craquages [42, 43], d’hydrocraquages [44] .

Par ailleurs, plusieurs recherches récentes ont été menées sur la ZSM-5 échangee, et nous
pouvons mentionner quelques exemples parmi les plus récents.

e La zéolithe ZSM-5 échangée au cuivre (Cu-ZSM-5) permet 1’oxydation du
méthane en méthanol avec un taux de 97% [46].

e Seung et coll [46] ont réussi la déshydroaromatisation du méthane en benzéne
en utilisant le Mo / H-ZSM-5 avec 5% de Mo en poids avec régénération du
catalyseur.

e Gangjing et coll [47] de leur part, ont utilisé le Co / H-ZSM-5 dans la réaction
d’hydrodésoxygénation catalytique de Il'acide stéarique (SA). L’activité
catalytique a été environ 16 fois plus élevée que le catalyseur de référence.

.6 CHLORAMPHENICOL

1.6.1  Introduction

Le chloramphénicol est un antibiotique découvert en 1947 a partir de Streptomyces
Venezuela et introduit pour le traitement en 1948. 1l a longtemps été I'antibiotique de choix
contre les bactéries a I'origine de nombreuses maladies : méningite, salmonellose, fievre
typhoide, abces cérébraux, etc. Certaines de ces bactéries ont développé des résistances [48-
49]. Cependant, en raison d'une utilisation irrationnelle et d'une élimination inappropriée, des
CAP ont été détectés dans les eaux de surface, les eaux souterraines et méme I'eau potable, ce
qui a inévitablement mis en danger la santé humaine [50]. Plusieurs méthodes a été appliquées

pour de traitement des eau usées mais elles ne fonctionnent pas pour I'éliminer.

13
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1.6.2 Définition

Le chloramphénicol est de la famille des aromatiques benzéniques et de structure chimique
simple qui répond la formule brute C11 Hi2 Os N2 Clz. il a une structure relativement simple et
fut le premier antibiotique a large spectre découvert. Largement utilisé en médecine humaine
dans les années qui suivirent sa découverte en raison de la nature de son spectre et de son
excellente diffusion dans 1’organisme, cet antibiotique est actuellement réservé, compte-tenu
des troubles hématologiques et des inductions de résistance qu’il peut provoquer, au
traitement des infections du systeme nerveux central (méningites a Haemophilus influenzae
des enfants), au traitement des abces profonds provoqués par des germes anaérobies, et au

traitement des salmonelloses en particulier de la fiévre typhoide [51].

En médecine vétérinaire, le chloramphénicol a un large spectre d'activité, étant
particulierement efficace contre les salmonelles, les rickettsies, les mycoplasmes, les
chlamydias, les pasteurelles et les coliformes. Son colt modeste fait de lui un antibiotique

largement utilisé, comme en témoignent de nombreuses spécialités pharmaceutiques [52,53].

Les caractéristiques chimiques du CAP sont assurées par le groupement nitro (NO2) en
position para du cycle benzoique, ainsi que par la chaine dérivée de I'acide dichloroacétique,
qui est directement responsable de son activité antimicrobienne [54-56].

OH OH 3

Cl

Figure 1.6 : Pure
chloramphénicol

Figure 1.7 : Structure du chloramphénicol
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1.6.3 Propriétés physico-chimiques

Le chloramphénicol est parmi les produits pharmaceutiques les plus utilisés, ses propriétés

physico chimiques sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques du Chloramphénicol [56].

Name Chloramphénicol
Formule brute C11H12C12N 205
Nom commercial Alficetyn, Amphicol,

Biomicin, Chlornitromycin,
Chloromycetin, Fenicol,

Phenicol, Medicom,

Nevimycin, Vernacetin, Veticol [56]

IUPAC nom 2,2-dichloro-N-[(1R,2R)-1,3-dihydroxy-1-
(4nitrophenyl)propan-2-yl]acetamide

Masse molaire (g/mol) 323,13
Solubilité (mg/L), 25°C 2500
LogK 1,14
pKa 5,9
Numéro CAS 56-75-7

1.6.4  Utilisation du chloramphénicol

Le Chloramphénicol (CAP) est un médicament intéressant est due a son activité contre
Salmonella. 1l est en outre efficace contre un grand nombre d'agent infectieux a Haemophilus,
Bordetella, Brucella et Rickettsia. Le CAP peut étre se faire soit par voie orale soit par voie

parentérale.
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Le Chloramphénicol est préférable au traitement des maladies concernant les bactéries

gram-positives, gram-négatives et anaérobies chez I'homme et les animaux [57].

1.6.5 Toxicité du chloramphénicol

Le Chloramphénicol (CAP) est efficace comme antibiotique, il peut provoquer des effets
secondaires graves, surtout lorsqu'il est utilisé a fortes doses ou pendant une longue période,
ces effets secondaires comprennent la suppression de la moelle osseuse, qui peut entrainer une

anémie et d'autres troubles sanguins, ainsi que des Iésions hépatiques et rénales.

Un antibiotique qui aurait été détecté a un niveau de concentration significatif de 28 mg/L
dans les approvisionnements en eau urbains. Ce qui va engendrer une contamination de
I’ensemble des milieux aquatiques, y compris le milieu marin et les sédiments. La raison pour
laquelle, il a été interdit par certains pays. Cependant, il est toujours utilisé illégalement en

raison de ses avantages tels que sa disponibilité facile et son faible colt [58].

1.6.6 Méthode d’élimination

Une meilleure compréhension du devenir de ces composés dans les rivieres
environnementales une évaluation des risques des micropolluants, y compris la dissipation
dans la phase aqueuse et sédimentaire. Les constantes de taux d’atténuation spécifiques a un
composé dans un cours d’eau, telles que la biodégradation, 1’adsorption dans les sédiments ou
les particules en suspension ou en volatilisation, sont souvent conclues d’expériences en

laboratoires dans des conditions contr6lées [59-60].

En général, ces méthodes d’élimination ne sont pas ou peu efficaces pour une
concentration si élevée d'antibiotiques, donc un prétraitement (pour améliorer la
biodégradabilité des eaux usées) ou une éetape de post-traitement doit étre utilisée pour
minimiser efficacement le rejet d’antibiotiques dans 1’environnement [61]. Les procédes
d'oxydation avancés (AOP), parmi lesquels les ultraviolets combinés a H.0, (UV/H20>), le
photo-Fenton et la photocatalyse en présence de 0> , ont été largement étudiés pour

I'élimination des contaminants récalcitrants (RC) des eaux usées tels que le CAP [62].

1.6.7 Photodégradation de Chloramphénicol

Ce processus a été découvert il y a plus de cinquante ans, mais a connu un regain d'intérét

dans les années 1970 grace aux travaux pionniers de Fujishima et Honda [63]. Depuis, un
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certain nombre de biochimistes et de physiologistes ont été encourageés a travailler dessus, ce
qui a donné lieu a un grand nombre d'é¢tudes intéressantes. C’est ainsi que Shokri et al. ont
étudié la photo-dégradation de CAP en utilisant des nanoparticules de TiO2 dopées en argent
dans une suspension aqueuse [64], Xiong et al. Ont réalisé la photodégradation en employant
un réacteur a plaque inclinée a couche mince circulatoire [65]. La photocatalyse a été,
également, entreprise par Chen et al. En utilisant des oxydes bimétalliques cuivre-cobalt

dopés au soufre [66].

CONCLUSION

Ce chapitre traite des considérations théoriques liées a la photodégradation, LA
photocatalyse et surtout la photocatalyse hétérogene. Il est également question des zéolithes
leur structure et leur utilisation en tant que catalyseur. Une attention particuliere a été portée a
la ZSM5. Une ultime partie a été également consacrée au chloramphénicol, ses propriétés

physicochimiques, son utilisation, sa toxicité et les moyens employés pour son élimination.

Pour I’étude expérimentale, nous allons essayer d’éliminer le chloramphénicol, connu
sous le diminutif CAP, par un procédé¢ d’oxydation avancée qui est la photodégéradation.
Cette derniére sera réalisée en absence et en présence de ZSM5 échangée par le cuivre comme

catalyseur.
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CHAPITRE Il : PHOTODEGRADATION DE
CHLORAMPHENICOL

1.1 INTRODUCTION

Parmi les polluants émergents recensés comme étant des substances néfastes, se trouve le
chloramphénicol (CAP). Il s’agit d’un produit pharmaceutique appartenant a la classe des
antibiotiques, a large spectre d'activité contre plusieurs bactéries [1].et un agent trés efficace
dans le traitement des infections oculaires superficielles et les otites externes. Il est le plus
utilisé et le plus détecté dans les eaux. Cependant, il présente des effets néfastes vis-a-visde
I’étre humain et les autres espéces vivantes. A cet effet, plusieurs techniques ont été mises a
contribution afin de I’éliminer telles que ’adsorption sur charbon actif [2] et une hallosite
modifiée chimiquement [3], la biodégradation [4], 1’électrochimie [5] la photocatalyse [6].
Dans ce chapitre, nous nous proposons d’¢liminer le CAP par un procédé d’oxydation
avancée qui est la photodégradation en présence et en absence de catalyseur. Plusieurs
parameétres seront considérés tels que le pH, le temps de traitement, la quantité du

catalyseur...

1.2 TRAITEMENT DE CHLORAMPHENICOL EN ABSENCE DE CATALYSEUR

11.2.1 Courbe d’étalonnage

Avant d’entamer la dégradation de CAP, nous avons effectué¢ un balayage de longueurs
d'onde allant de 200 a 400 nm, ce ci dans le but de déterminer la longueur d'onde
caractéristiquede CAP. Ces mesures sont effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre Analytik
Jena: Specord 120 Plus. Le spectre d’absorption de CAP obtenu est représenté sur la figure
1.1

Absorbance
o o o 9 B
~ [<) - N S o

c

2004 220 240 260 280 300 320

Longueur d'onde (nm)
T T T
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Figure 11.1 : Spectre d’absorption de CAP dans ’'UV

L'analyse spectrophotométrique UV de la solution de CAP a indiqué la présence d’une
bande d'absorption, caractéristique du chloramphénicol & 279 nm. Le spectre (figure 11.1)
trouvé est similaire a celui obtenu par Yugatama et al. qui ont également observé une bande
d’absorption a 278 nm (Figure 11.2) [7].

Figure 11.2 : Evolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde

[7]1.
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Dans le but de déterminer les différentes concentrations de CAP apres son irradiation
par les UV, nous avons, au préalable, établi une courbe d’étalonnage. Le dosage de CAP a été
effectué a A = 279 nm, en considérant des solutions étalon allant 0 et 20 mg/I. L’évolution de

la densité optique en fonction de la concentration est représentée sur la figure 11.3.

0,8 - y = 0,029x
07 - R?=0,999,
0I5 g
0,5 - .
.
S 0,4 - o
= e
o 0.3 .
2
<02 .
0,1 "
0 «==
0 5 10 15 20 25

[CAP] (mg L)
Figure 11.3: Evolution de I’absorbance en fonction de la concentration de CAP.
L'équation de la courbe standard obtenue étant y = 0,029x avec un coefficient de
détermination R? égal a 0,999. Basé sur I'exigence que R? doit étre supérieur a 0,997, on
déduit que le tracé de la densité optique en fonction de la concentration est linéaire jusqu’a

une concentration de 25 mg/L [8].

I1.1.1 Mode opératoire

Une solution de CAP a 20 mg/I, est soumise aux rayonnements UV, avec des durées de
traitement allant de 1 heure jusqu’a 4 heures, pour un pH de solution égal a 5,56. Les
échantillons sont, ensuite, centrifugés et filtrés avant de les analyser par spectrophotométrie
UV/VIS. Le schéma du dispositif est représente sur la figure 11.4 et la photo de la chambre sur
la figure I1.5. La source d’irradiation lumineuse utilisée dans les traitements photochimiques
est une lampe UV d’une puissance de 60 W protégée par un tube en quartz, Emet a une
longueur d'onde de 279 nm, Le photoréacteur utilisé est un simple bécher d'une capacité de 50

ml se trouvant dans une enceinte fermée.
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Figure 11.4 : Schéma du dispositif expérimental

Figure 1.5 : Photo du dispositif expérimental.

11.1.2 Effet de pH

La valeur du pH est l'un des facteurs les plus importants affectant la dégradation de
polluants, pour cette raison nous avons varié le pH de la solution de CAP en considérant un
temps de traitement de 2 heures. La figure 11.6 met en évidence 1’évolution du pourcentage de
dégradationen fonction du pH, et pour calculer le taux de dégradation on utilise la formule

suivante :
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% dégmdation:%ﬁfﬂ* 100 (11-1)

[CAP]o : Concentration initiale du chloramphénicol (mg/L)

[CAP]: : Concentration du chloramphénicol a I’instant t (mg/L)

pH

Figure 11.6 : Effet du pH sur la dégradation du chloramphénicol.

Les résultats trouvés montrent que le taux de dégradation pour un pH de solution est de
5,25%, 12,79% et 18,67 % pour les pH 4 et 7, respectivement. A cet effet, pour la suite de

nos travaux, nous avons considéré les pH 4 et 7.
11.1.3  Analyse par spectrophotométrie UV

Les echantillons, irradiés par la lumiere UV, ont été analysés par spectrophotométrie
UV/Vis. Pour cela, nous avons effectué un balayage de longueur d’onde de 200 a 400 nm et
ce pour chaque temps de traitement a pH 4 et 7, Les spectre obtenus sont representés sur les

figures 1.7 et 11.8.
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Figure 11.7 : Evolution de I’absorbance du CAP en fonction de la longueur d’onde pour un
pH=7.
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Figure 11.8 : Evolution de I’absorbance du CAP en fonction de la longueur d’onde pour un
pH=4.

D’apres 1’analyse spectrale de la photodégradation du CAP sans catalyseur et en
fonction du temps d’irradiation, nous observons qu’il y a une tres faible dégradation, car le
taux de dégradation apres un traitement de 4 heures est de 19,03% pour un pH =4 et 25,09 %
pour un pH=7. Ce résultat est la conséquence d'une légére diminution de l'intensité de la

bande a 279 nm. Les allures des différents balayages sont a peu prés identiques.
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Figure 11.9 : Evolution de la concentration du CAP en fonction du temps et du pH.

D’aprés la figure 1.9, nous remarquons qu’il y a une légere diminution de la
concentration avec un taux de dégradation de 25,09 % pour une durée de 240 min pour un
pH=7 et 19,04 % pour le pH=4, pour la méme durée.

La dégradation de CAP est due a la présence des radicaux HO" géneérés lors du processus
d’irradiation selon la réaction :
H20 + hv — HO® (1-2)
CAP + HO'— CAP (11-3)
Pour obtenir la cinétique de disparition du CAP, nous avons tracé la variation de Ln([CAP]o
/[CAP]) en fonction du temps. Les résultats obtenus étaient présentés dans la figure 11.10.

La vitesse de la réaction est égale a :
= %: kC? (1-4)
Avec C : la concentration de CAP en mg/L
Sia=l,onaura-= = kC — -= =kdt (11-5)

InC=kt+LnCy = Ln—2=kt (11-6)

Dans I’ordre 1, lorsqu’on trace Ln([CAP]o/[CAP]) en fonction du temps on obtiendra une
droite
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Figure 11.10 : L’évolution de Ln([CAP]o/[CAP]) en fonction du temps et du pH.

Le tracé de Ln([CAP]o/[CAP]) en fonction du temps de traitement conduit & des droites
avec un coefficient de détermination R? =0,97 et 0,98 pour les pH 7 et 4 respectivement. Par
conséquent, nous déduisons que la photodégradation de CAP est une réaction de pseudo
premier ordre avec une constante de vitesse apparente de 1,4.10 et 1.10° min™* pour les pH 7
et 4 respectivement. Un résultat similaire a été obtenu par Jin et al. Dans le cas de la
photodégradation de CAP. Pour une concentration en CAP de 0,5 mg /L, la constante de

vitesse trouvée par ces auteurs était de 144. 10 min [9].

11.1.4 Effet de ph sur la dégradation de CAP

Le suivi de la dégradation de CAP est également rendu possible par la mesure de pH des
différents echantillons apres chaque traitement. L’évolution du pH en fonction du temps est

représentée sur la figure 11.13.
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Figure 11.11 : la variation de pH en fonction de temps.

La figure 11.11 fait apparaitre clairement la diminution du pH au fur et a mesure que le
temps du traitement augmente. Cette diminution s’explique par le fait que la dégradation des
composés organiques en général et le CAP en particulier conduit & I’ouverture du cycle
benzénique et 1’apparition des acides carboxyliques qui représentent la dernicre étape dans la

dégradation.

11.1.5 Suivi de la demande chimique en oxygene (DCO)

La DCO est un parametre important dans le traitement des eaux. Il indique la quantité d'oxygene
disponible pour éliminer la matiere organique des eaux. A cet effet, la mesure de la demande
chimique en oxygéne (DCO) est effectuée sur les échantillons prélevés de la solution aqueuse
du CAP. Sa valeur est calculée en fonction de la concentration de celle-ci. Sa mesure est
réalisée via une oxydation avec le dichromate de potassium (K2Cr.0O7) dans une solution
d’acide sulfurique portée a ébullition, a reflux pendant 2 heures (T= 150°C).

32




CHAPITRE Il : PHOTODEGRADATION DE CHLORAMPHENICOL

Figure 11.12 : bloc chauffant utilisé pour la DCO.

En théorie, la réaction de combustion de chloramphénicol s’écrit :
CuHlLNOs + % 02 5 11€0; + 2Hof0 + 2NH4 + 2001 (1-7)

Les calculs de la DCO en théorique :

1 mole de CriHRCLNOs — 5 192 02 (11-8)
20%19
—— = x=>x = ———mole
323,13 323,132 (1-9)

Sachant que:

nombre de mole de chloramphénicol
323,13

1molede 0, - 32 g

_ 20=19=32
T 323.13%2

= 1882=DC0y =1882mg d'0z/L (45

Pour une concentration de 20 mg/L, on a obtenu une DCO théorique égale & 18,8 mg
d’O2/L.

Si on considere la concentration réelle calculée d’apres 1’absorbance, on trouve les valeurs

suivantes pour la méme concentration :

Tableau 11.1 : Les valeurs de la DCO théorique pour une concentration réelle pour les 2 pH.

Abs a 279 nm [CAP] (mg/L) DCOtheo (mg d’O2/L)
pH=4 0,6393 20,82 19,58
pH=7 0,6423 20,93 19,69

Suivi de la DCO en fonction du temps

Une solution de 20 mg/L de CAP a été soumise aux radiations UV en variant le temps

de traitement et pour le pH 4 et 7. Les résultats sont représentés sur la figure 11.13.
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Figure 11.13 : Evolution de la DCO en fonction du temps de traitement et du pH.

Nous remarquons une légere diminution de la DCO au cours du traitement. Le taux de
dégradation obtenu est de 23,48% pour une durée de 4h et un pH=7. Pour la méme durée, le
taux est de 15,36% pour le pH=4. Un taux de 20,7% a été trouve par Tan et al. dans le cas de
la photodégradation de 10 mg/L de CAP et ce pour une durée de 120 minutes [10]. Bien que
le taux obtenu soit faible, nous déduisons que la meilleure dégradation s’effectue a pH =7. Ce
résultat est conforté par ceux trouvés par plusieurs chercheurs dans le cas de la dégradation de
CAP [9, 11, 12]. Etant donné que le taux de dégradation est assez faible, nous allons, donc,
entreprendre le traitement de CAP en présence de catalyseur afin d’augmenter le taux et

diminuer le temps d’exposition de la solution aux rayonnements UV.

1.2 TRAITEMENT DE CHLORAMPHENICOL EN PRESENCE DE CATALYSEUR

11.2.1 Introduction

La photocatalyse a fait 1’objet de nombreux travaux de recherche dans le traitement des
eaux et I’air [13-14-15]. Plusieurs matériaux a base de zéolithe ont été utilisés dans la
photo- catalyse, dans notre cas nous allons utiliser le Cu-ZSM-5 comme catalyseur, ce dernier

est obtenu aprés échange ionique de zéolithe.
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La zéolithe utilisée dans cette étude est une zéolithe commerciale. Sa

composition est comme suit :

Si=84,6% ; Al = 11,2% et Na= 11,08. Apres échange ionique de Na par Cu, la nouvelle
composition est Si=86,6% ; Al=8,6% et Cu= 3,55%. Le rapport de Si/Al étant égal a 10.

11.2.2 Photocatalyse de CAP en présence de Cu-ZSM-5

Avant d’entamer la dégradation, tous les échantillons sont laissés a I’obscurité pendant
une heure afin d’établir 1’équilibre d’adsorption et de désorption. La concentration restante de

CAP apres 1 heure est considérée comme concentration initiale pour la dégradation.

11.2.2.1 Optimisation de la quantité du catalyseur

Dans le but de déterminer la concentration massique optimale de Cu-ZSM-5, nous
avons varié la quantité de ce catalyseur de 0,2 a 2 g/ L, en gardant la méme concentration de
CAP et pour un pH de solution. Le temps de traitement étant fixé a 2 heures, les échantillons
sont ensuite centrifugés pendant 20 minutes et filtrés. Le taux de dégradation (%) en fonction
de la concentration de Cu-ZSM-5 est illustré sur la figure 11.14.
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Figure 11.14 : Variation du taux de dégradation en fonction de la concentration de Cu-ZSM-5

D’aprés les valeurs de la figure 11.14, nous remarquons une augmentation du taux de

dégradation au fur et a mesure que la concentration de Cu-ZSM-5 augmente jusqu’a 1g/L.
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Au- dela de cette valeur, le taux diminue. Le meilleur taux de dégradation est obtenu pour une
concentration égale a 1 g/L, correspondant & 83,25% d’élimination. Cette quantité a eté
également utilisée par Lofrano et al. Dans le cas de la photodégradation de CAP en présence
de TiO2 [16].

11.2.2.2 Photodégradation catalytique de CAP en présence de Cu-ZSM-5

Une solution de 20 mg/L de CAP a été soumise aux rayonnements UV en présence de 1 g
/L Cu-ZSM-5 en considérant les mémes conditions que la photolyse (concentration de CAP,
pH=4 et pH=7) et ce pendant 2h. Apres centrifugation et filtration, les échantillons traités sont
analyses par spectrophotométrie UV-Vis. La figure 11.15 représente le spectre d’absorption de
CAP avant et apres dégradation en présence de Cu-ZSM-5 comme un catalyseur pour les 2
pH. Et la figure 11.16 représente la variation du taux de dégradation de CAP en présence de
Cu-ZSM-5 pour différent pH.
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1,4 4 dégradation
——ph=4
1,2
g 11 ——ph=7
=
2 0,8
T
2
2 06
-
0,4
0,2
O T T T 1
200 250 300 350 400

Longueur d'onde

Figure 11.15: Spectre d’absorption de CAP avant et aprés dégradation en présence Cu-
ZSM-5 pour les deux pH.

D’aprés la figure I1.15, nous remarquons une nette diminution de la bande
caractéristique de CAP quelque soit le pH. Cette observation montre que la dégradation de
CAP en présence de Cu-ZSM-5 est tres rapide. Pour confirmer ce résultat, nous avons calculé
le taux de dégradation dont les valeurs sont représenté sur la figure 11.15.
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Figure 11.16: Evolution du taux de dégradation de CAP en présence de Cu-ZSM-5 pour
différent pH.
Nous constatons que le taux de dégradation catalytique a augmenté par rapport a celui
de la photolyse. Pour un pH égal a 4, nous avons obtenu un taux de dégradation de 95,37%
contre 80,96% pour le pH égal a 7. Ce résultat montre 1’efficacité de Cu-ZSM-5 en tant que
catalyseur.

11.2.2.3 Analyse par spectrophotométrie UV

La dégradation catalytigue de CAP a été rendue possible par un suivi par
spectrophotométie UV. Les figures 1117 et II.18 représentent 1’analyse par
spectrophotométrie UV/Vis des échantillons irradiés en présence de Cu-ZSM-5 en fonction du
temps et du pH.
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Figure 11.17: Spectre d’absorption UV-Visible de CAP en présence de Cu-ZSM-5
Pour un pH=7.
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Figure 11.18 : Spectre d’absorption UV-Visible de CAP en présence de Cu-ZSM-5 pour
un pH=4.

Quel que soit le pH, nous remarquons une diminution de la bande caracteéristique de CAP
en fonction du temps de traitement. Cette diminution est beaucoup plus importante dans le cas
de traitement de la solution a pH 4 que 7. La détermination de la concentration en fonction du
temps a permis de calculer les différents taux de dégradation pour les 2 pH. L’évolution du

taux de dégradation de CAP en présence d’un catalyseur est illustrée sur la figure Il. 19
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Figure 11.19: Variation du taux de dégradation en fonction du temps et du pH.

Le pourcentage de dégradation augmente avec 1’augmentation du temps pour les deux pH.

Ce résultat montre que la présence de Cu-ZSM-5 améliore nettement la dégradation du

chloramphénicol.

11.2.2.4 Cinétique de la photocatalyse

L’évolution de la concentration de CAP en fonction du temps et du pH est représentée sur

la figure 11.20.
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Figure 11.20: Evolution de la concentration du CAP pour défirent pH en fonction du temps.
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Nous avons noté une amélioration de la dégradation par rapport au traitement en absence de
catalyseur. Pour un pH de 4, la concentration a diminué de 13,31 jusqu’a 0,61 et de 12,8
jusqu’a 2,4 pour pH = 7 et ce pour une durée de 180 minutes. La dégradation catalytique de

CAP est favorisée par le milieu acide.

11.2.2.5 Suivi du pH

Apres chaque traitement, une mesure de pH est effectuée. La variation de pH en fonction du

temps est représentée sur la figure 11.21.
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Figure 11.21: la variation de pH en fonction de temps.

11.2.3 Cinétique de la dégradation

Dans le but de déterminer 1’ordre de la réaction de dégradation de CAP en présence de Cu-
ZSM-5, nous avons tracé la variation de Ln ([CAP]o/[CAP]) en fonction du temps pour les 2
pH (fig. 11.22).

[CAP]o: la concentration initiale de CAP.
[CAP] : est la concentration de CAP a I’instant t.
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Figure 11.22: Cinétique d’élimination de CAP en présence de Cu-ZSM-5 pour un pH=7 et un
pH=4.

Le tracé de Ln(JCAP]o/[CAP]) en fonction du temps est une droite qui passe par 1’origine,
par conséquent, nous déduisons que la dégradation de CAP en présence de Cu-ZSM-5 suit
une cinétique de pseudo premier ordre avec les constantes de vitesse apparentes égales a
1,39.1072 et 2.10 min* pour les pH 7 et 4, respectivement. A titre comparatif, pour un pH de
4, la valeur de la constante de vitesse en présence de catalyseur est de 20 fois plus grande que
celle obtenue en absence de catalyseur (10 min). En comparant, également, les constantes
de vitesse en fonction de pH, nous remarquons que celle de pH 4 est de 1,44 fois supérieures a
celle obtenue a pH 7. Un résultat similaire a été trouvé par Tan et al. Dans le cas de la
photodégradation de CAP en présence des persulfates [10]. Ainsi, la présence de Cu-ZSM-5 a

non seulement augmenté le rendement mais également diminué le temps de traitement.

11.2.4 Suivide laDCO

Pour confirmer la dégradation de CAP, nous avons également mesuré la DCO des
différents échantillons exposés aux radiations UV en fonction du temps. Les résultats sont

représentes sur la figure 11.23 et la figure 11.24.
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Figure 11.23: Evolution de la DCO en fonction du temps de traitement.
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Figure 11.24: Taux de dégradation en fonction du temps

La figure 11.23 montre une diminution de la DCO au cours du traitement pour les deux pH.
A pH= 4 et pour une durée de 3 heures, la DCO atteint une valeur de 0,96 mg d’O2/L
correspondant a un taux de dégradation de 94,89 %. A pH= 7, la DCO est de 4,8 mg d’O2/L
conduisant a un taux de 74,49 %. Chen et al.ont observé que le taux de dégradation de CAP

augmentait considérablement quand le pH variait de 3a 5 [17].

11.2.4.1 Activité catalytique de Cu-ZSM-5
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Le Cu-ZSM-5 a présenté de bonnes performances catalytiques dans la photodégradation
catalytique de chloramphénicol. Son excellente réactivité dépend fortement de la teneur en
Cu et de l'acidité de la zeéolithe. En se référant a la littérature, il existe 4 sites acides de
Bronsted Si-OH, Cu-OH, AI-OH et AI-OH-Si. Concernant I’acidit¢é de Lewis, il ya
principalement 2 sites relatifs a la présence de Cu?" échangé. En effet, ce dernier est un
accepteur d’électron, son activité catalytique est basée sur sa réduction en Cu+.

L’activité catalytique des zéolites serait, donc, due aux groupements hydroxyles
superficiels (sites de Bronsted) et dépendrait de la nature du cation échangé dans la zéolithe.
Ce dernier a une influence considérable sur I’activité. Cette activité serait, essentiellement,
liée au caractére plus ou moins polarisant de chaque cation introduit. Plus le cation est petit et
fortement chargé et plus il est polarisant et confére a la zéolithe une acidité de surface élevée.
Le degré d’hydratation du cation introduit joue, également, un role important en ce qui
concerne 1’activité catalytique [18]. L’introduction du cuivre dans la ZSM a été bénéfique
étant donné que le Cu présente une activité acide trés élevée [19]. Néanmoins, 1’activité
catalytique de ce matériau n’est pas due uniquement a son acidité. Il fait des semi conducteurs
composés d’une bande de valence et une bande de conduction. Son excitation par les
rayonnements UV provoque le déplacement d’un électron de la bande de conduction vers la

bande de valence générant, ainsi, des trous positifs.

CU-ZSM-5+ hv— e +huw* (11-11)
hov" + H20 — OH"+ H+ (11-12)
CAP + OH*— CAP® (11-13)

La dégradation catalytique peut également étre due a un processus d'électrodonation connu
pour les composés organique comportant des groupements fonctionnels OH. Ces derniers sont
des donneurs d’¢lectron. C’est le cas de CAP. A titre illustratif, lorsque la solution de CAP
est irradiée par la lumiére UV, il se produit une excitation qui donne lieu a un don d'électrons

de la part de la molécule ou I’anion de CAP. L'électron libéré réagit I'oxygene (dissous dans

I'eau) adsorbé sur la surface du Cu-ZSM-5 pour donner le radical superoxyde (O2™") selon [20]
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e+ 0;— Oy (11-14)

Sachant que ce super oxyde est un excellent oxydant, il contribue également a la

dégradation

11.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressees a la photodégradation du chloramphénicol.
Il s’agit d’un antibiotique qui est le plus utilisé mais qui présente des effets néfastes sur
I’homme. La photodeégradation a eété menée en présence et en absence de catalyseur. Le
catalyseur choisi est une zéolithe de type MFI échangée par le cuivre (Cu-ZSM-5). Le
traitement en absence de catalyseur a été réalisé en considérant les parametres suivants : le pH
et le temps. L’étude de ’effet de pH a permis de conclure que le pH 7 conduit & un meilleur
taux de dégradation soit une valeur de 25,09% contre 19,03% pour le pH 4 et ce a I’issu de 4
heures. A pH 7, le CAP est sous sa forme ionique ce qui facilite sa dégradation par rapport a
sa forme acide a pH 4. En présence de Cu-ZSM-5, le traitement de CAP pendant 3 heures a

abouti a un taux de dégradation de 80,96% et 95,37% pour les pH 7 et 4, respectivement.

L’étude cinétique de la dégradation a établi que le modéle de pseudo premier ordre

convient parfaitement aux données expérimentales.

Au final, tous ces résultats suggerent que la photocatalyse hétérogene en présence de Cu-

ZSM-5 est une technique efficace pour la dégradation de polluants, tels que les antibiotiques.
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Chapitre 111 : PLAN D’EXPERIENCE

CHAPITRE 11l : PLANIFICATION DES EXPERIENCES
APPLICATION ALA PHOTODEGRADATION DE
CHLORAMPHENICOL

111.1 INTRODUCTION

En 1925, Fisher introduisit pour la premiére fois une méthode permettant d'étudier
plusieurs facteurs simultanément. Cette méthode fut ultérieurement développée par des
statisticiens et des mathématiciens, qui créerent des tables d'expériences afin de réduire
considérablement le nombre d'expériences nécessaires, tout en préservant la pertinence des
essais et I'efficacité des résultats. Cela conduisit a I'émergence des plans d'expériences, qui
résultent de I'application de méthodes mathématiques et statistiques a I'expérimentation [1].
La mise en ceuvre de ces plans comporte trois étapes :

1. Postuler un modéle de comportement du systéme (avec des coefficients pouvant étre
inconnus ;

2. Définir un plan d'expériences, c'est-a-dire une série d'essais permettant d'identifier les
coefficients du modéle ;

3. Faire les essais, identifier les coefficients et conclure.

111.2 METHODE DES PLANS D'EXPERIENCES

La méthode des plans d'expériences repose sur deux concepts clés : I'espace expérimental et
la modélisation mathématique des variables étudiées. Ces notions sont essentielles pour

comprendre cette méthode.

111.2.1 Notion d'espace expérimental

Lorsqu'un chercheur entreprend une étude, il se concentre sur une grandeur qu'il mesure a
chaque essai, appelée la réponse, qui représente la grandeur d'intérét. Cette réponse est
influencée par plusieurs facteurs plutdt que par des variables. Ainsi, la valeur de la réponse
dépend d'un ou de plusieurs facteurs.

Le premier facteur peut étre représenté par un axe gradué et orienté (Fig. 111.1). Lorsqu'on
étudie l'influence d'un facteur, en général, on limite ses variations entre deux bornes. Les
valeurs données a un facteur pour réaliser un essai sont appelées niveau. La borne inférieure

est le niveau bas (-1), tandis que la borne supérieure est le niveau haut (+1).
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Domaine du facteur

/ ‘ Facteur 1
7l |\
/‘ 1 +1
niveau bas niveau haut

Figure 111.1 : Domaine de variations du facteur compris entre les niveaux bas (-1) et haut
(+1).
Un deuxiéme facteur peut étre représenté sur un axe perpendiculaire au premier, formant ainsi
un repere cartésien. Ce repére définit un espace euclidien a deux dimensions. La figure 111.2

illustre I'espace expérimental a deux facteurs.

Facteur2 4
+1 © @
® o
& o ®
-1 ® ®
-1 . +1 Fact:lr1

Figure 111.2 : Points expérimentaux disposés dans le domaine d'études défini par

I’expérimentateur (espace expérimental en couleur bleue).

111.2.2 Notion de surface de réponse

Pour représenter géometriqguement le plan d'expériences et la réponse, il est nécessaire
d'utiliser un espace d'une dimension supérieure a I'espace expérimental. Dans le cas d'un plan
a deux facteurs, cela signifie utiliser un espace a trois dimensions : une dimension
pour la réponse et deux dimensions pour les deux facteurs. La figure 111.3 illustre une surface
de réponse correspondante a ce contexte.
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Figure 111.3 : Réponses associées aux points du domaine d'études.

La surface de réponse est formée par les valeurs associées aux points du domaine d'étude. En
effectuant des mesures de réponse sur quelques points du plan d'expériences, il est possible de

calculer I'équation de cette surface de réponse.
111.2.3 Notion de modélisation mathématique

La modélisation est un processus global qui permet l'intégration des mathématiques dans
une science basée sur l'expérience ou l'observation [3]. Elle trouve une application dans
diverses disciplines scientifiques. Par exemple, en physique, la modélisation consiste a
traduire les variations du son en équations en prenant en compte les principes mécaniques, la
forme des vibrations, etc. En chimie, on peut s'intéresser aux lois de vitesses qui déterminent
la cinétique des réactions chimiques. En économie, la modélisation trouve un terrain propice
dans le marché financier, la bourse ou encore les taux bancaires, permettant ainsi de prédire
les rendements sur investissements.

En modélisation, deux approches s’opposent en liant une réponse (les résultats

expérimentaux) aux facteurs (les variables d’études considérées).

- Le modele sans interactions :

F (Xl, X2, XS) =Y =aptarx Xy +azx Xz+azX X3(|||.1)
La formule III.1 suppose que I’influence d’un facteur sur la réponse est toujours dans le
méme sens. Si a; est positif, alors la réponse sera toujours croissante en fonction de X;.C’est

une approche simpliste, car les facteurs agissent rarement indéependamment sur la réponse.
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IIs influencent souvent en dépendant les uns des autres : ce phénomene est dit « interactions

entre facteurs ».

- Le modele avec interactions :
En prenant en compte les interactions, la formule 111.1 devient :
F (X1, X2, X3) =Y = a0 + a1. X1 + a2.X2 + a3.X3 + a12.X1. X2 + azz. X1.X3 + azz. Xo. X3(I11.2)
Ou:
ao : Effet moyen général (ou terme libre).
ai, a2 et az ; Effets linéaires. al2, al3 et a23 : Effets d’interactions.
X1, X2, X3: Variables (facteurs) 1, 2 et 3, respectivement.

111.2.4 Plan factoriel complet a 2 niveaux

L'une des méthodes de DOE les plus simples est le plan factoriel [2]. C’est un plan pour
lequel toutes les combinaisons possibles aux limites du domaine d'étude auront été réalisées :
c'est le nombre maximal d'essais pour un plan d'expériences factoriel. Le nombre d'essais N se
calcule d'aprés la formule suivante : N =2 ou k est le nombre de facteurs et le chiffre 2 se
réfere aux niveaux que prend chaque facteur, c’est-a dire le nombre de valeurs différents. Le
nombre d'essais est exactement égal au nombre de coefficients du modéle a déterminer. On

vérifie bien

ceci pour les plans 2% et 2° :

Plan 2% : facteurs A et B =mmp 4 expériences
Plan 23 : facteurs A, B et C == 8 expériences

Les avantages de la conception factorielle compléte sont nombreux, on y cite [3] :

1/Seuls deux niveaux sont requis pour chaque facteur, le test est facile a controler et le risque
d'erreur est minimisé.

2/11 traite toutes les combinaisons possibles de niveaux de facteurs et garantit les meilleurs

résultats.
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3/La modélisation mathématique est instantanée.

Dans ce travail, 4 facteurs ont été considerés. La concentration de la solution initiale, le
temps de dégradation, la présence et absence de catalyseur, ZSM-Cu, et le pH de la solution
traitée. Chaque facteur prenant 2 niveaux : -1 et +1. La réponse est le pourcentage de

dégradation.

Le tableau I11.1 représente le domaine des parameétres étudiés avec les niveaux minimum et

maximum, relatif a la dégradation du chloramphénicol.

Tableau I11.1 : Domaine des parametres étudiés avec les niveaux minimums et maximums.

Facteur Symbole Domaine et Niveaux
-1 +1
Concentration (mg L) C 20 50
Temps (min) t 30 180
Catalyseur (mg L) photo 0 1
pH pH 4 7

O La notion « photo » est pour représenter la photolyse (absence de catalyseur) et la

photo-catalyse (présence de catalyseur).

Tableau I11.2 : représente la matrice du plan factoriel a 2 niveaux.

Essais | Concentration | Temps Catalyseur pH % Dégr
(mgL™) (min)
1 -1 -1 -1 -1 0,02
2 +1 -1 -1 -1 7,58
3 -1 +1 -1 -1 17,42
4 +1 +1 -1 -1 12,24
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5 -1 -1 +1 -1 60,83
6 +1 -1 +1 -1 51,72
7 -1 +1 +1 -1 95,37
8 +1 +1 +1 -1 81,77
9 -1 -1 -1 +1 7,29

10 +1 -1 -1 +1 2,19

11 -1 +1 -1 +1 24,24
12 +1 +1 -1 +1 11,02
13 -1 -1 +1 +1 32,94
14 +1 -1 +1 +1 46,31
15 -1 +1 +1 +1 80,96
16 +1 +1 +1 +1 77,20

Afin d’étudier ces expériences en détail, une régression factorielle est réalisée en tenant

compte des effets des quatre facteurs ainsi que de leurs six interactions.

111.2.5 Analyse statistique des resultats

L’analyse statistique effectuée grace au logiciel Minitab18 permet d’établir les parametres

qui régissent la dégradation de CAP par une zéolite échangée au cuivre.

111.2.6 Influence de chaque effet

La valeur de la différence de la réponse entre les niveaux +1 et -1, pour chaque parametre,

est notée « Effet ». La figure 111.4 montre 1’effet de chaque facteur sur la réponse.
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Graphique des effets principaux pour % Dégradation
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Figure 111.4 : Influence de chaque effet sur la réponse.

La figure II1.4 montre que I’effet du catalyseur (noté « photo » sur la figure) est le plus
influent sur la quantité dégradée. C’est-a dire que 1’écart créé entre le niveau -1 et +1 est le
plus grand parmi les 4 facteurs étudiés. Le pourcentage de dégradation du CAP est
décroissant de 10 a 20 mg L. Par conséquent, la concentration a un effet négatif. Ceci
s’explique par le fait qu’une plus grande concentration empéche la pénétration de la lumiere,
ce qui diminue le travail efficace du catalyseur [4]. L’effet du temps est le second effet le plus
important et est positif : le pourcentage de dégradation augmente avec un temps plus
conséquent. Le facteur le plus influent entre le pHde la solution et la concentration de la
solution de CAP n’est pas évident a déterminer d’apres le graphique des effets. Afin d’obtenir
une classification précise de tous les parametres (effets + interactions), le diagramme de

Pareto est présenté dans la figure I11.5.

111.4.2. Diagramme de Pareto

Le diagramme de Pareto permet de classer les facteurs ainsi que leurs interactions selon leurs

niveaux d'influence sur les réponses du modeéle. L'histogramme obtenu (Fig. 111.5) montre la
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contribution de chaque facteur ou interaction sur la variation de la réponse, Y, par ordre

d'influence décroissant [5].

Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = % Dégradation; a = 0,05)

Terme 257
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Figure 111.5 : Diagramme de Pareto (effets de Pareto).

Ce diagramme confirme les conclusions entrevues a partir de la figure 111.4. La sequence

des effets de facteur évolue comme suit :

Effet du catalyseur >Effet du temps >Effet de pH >Effet de concentration.

Cette séquence est suivie d’une autre qui regroupe les interactions entre facteurs classées
comme suit :

temps*catalyseur > catalyseur*pH > concentration*temps > temps*pH > concentration*pH >
concentration*catalyseur

En plus, le catalyseur, le temps de dégradation et leur interaction sont les seuls parameétres qui
sont significatifs, c’est-a dire qui dépasse la ligne rouge. Un paramétre significatif est un
parametre, qui quand sa valeur varie, génere une variation sur la réponse a 95 % de confiance.
L’effet du catalyseur est largement le plus influent sur la dégradation du CAP et I’effet de
concentration 1’est le moins. En sachant que le chloramphénicol est un composé hautement
résistant a la dégradation [6], ce résultat témoigne de la grande efficacité du catalyseur
ZSMCu.
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111.2.7 Diagramme des interactions

Une interaction entre a et  se produit lorsque I’effet du facteur o est différent, selon le
niveau du facteur B dont il est question. Le graphique des interactions, appliqué a cette étude,

est illustré dans la figure I11.6.

Diagramme des interactions pour % Dégradation
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Figure 111.6: Diagramme des interactions.

La meilleure interaction, temps*catalyseur, s’explique par le fait que la dégradation
augmente plus lorsque le temps passe de 30 a 180 minutes en présence du catalyseur qu’en
son absence. Le rendement sans catalyseur est faible, car le chloramphénicol est parmi les
produits pharmaceutiques les plus durs a dégrader [6]. Un temps supérieur accorde plus de
chance au catalyseur de faciliter sa dégradation, d’ou I’écart conséquent en dégradation & 180

minutes en présence et absence de catalyseur, justifiant I’importance de cette interaction.

L’interaction catalyseur*pH indique que la dégradation par photolyse est similaire & pH 4
et pH 7. Par contre, le catalyseur a donné un meilleur rendement a pH 4, confirmant les

résultats du chapitre 1I.

L’interaction concentration*temps indique que la dégradation est quasi identique a 30

minutes pour les concentrations & 20 et 50 mg L. Par contre, a 180 minutes, la dégradation
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est moins bonne pour une solution plus concentrée qui résistent plus et ou le catalyseur se

rapproche de sa performance maximale.

Les interactions concentrations*catalyseur et concentration*pH proposent, chacune, deux
lignes quasi paralleles. Ce cas indique une absence d’influence de I’interaction sur la réponse

et confirme le résultat du diagramme de Pareto.
111.2.8 Modélisation mathématique

La modélisation mathématique est la fonction mathématique qui relie les paramétres a la
réponse.La planification des expériences a permis de proposer 2 modéles pour la dégradation
de CAP. Le premier en photolyse et le second en photo-catalyse avec ZSM-Cu comme

catalyseur.
% Deégradation =-16,23 +0,577 * C + 0,1111 * t + 3,52 * pH -0,001897* C * t -
0,1033* C * pH +0,00522* t * pH (1.1)

% Dégradation catalyse) =87,5-0,639* C +0,522* t -11,4* pH -0,001282* t * t -0,00298* C
* £ +0,1571* C * pH +0,018* t * pH (111.2)

La planification a donné un R? de 98,72 % et R? ajusté de 96,15 %. Sachant que le R2
ajusté ne prenne en considération que les paramétres qui influencent réellement la réponse, ce
résultat témoigne de la bonne qualité d’ajustement des 2 modeles. Afin de confirmer ce
modele, il faudra évaluer les erreurs relatives du modele. Les tableaux 111.3 et 111.4 regroupent
les résultats des erreurs relatifs aux résultats planifiés et non planifiés pour la photolyse et la

photo-catalyse respectivement.

Tableau I11.3 : Erreurs relatives au modéle de dégradation de CAP par photolyse.

C (mg temps pH % % dégradation Err (en

LY (min) dégradation calculé %)

50 30 4 7,58 7,154 5,62
20 180 7 24,24 25,234 4,10
50 180 4 12,24 12,723 3,95
50 180 7 11,02 10,607 3,75
20 30 7 7,29 8,779 20,43
50 30 7 2,19 2,689 22,77
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20 180 4 17,42 18,053 3,63
20 60 7 14,39 12,070 16,12
20 120 7 18,66 18,652 0,04
20 120 4 12,79 12,411 2,96

Les erreurs relatives a la dégradation de CAP par photolyse sont globalement satisfaisantes
avec une erreur relative moyenne de 8,34 %. Les faibles valeurs du pourcentage de
dégradation accentuent les erreurs relatives : A titre d’illustration, un pourcentage de
dégradation de 2,19 %, que le modéle a calculé a 2,69 %, donne une erreur relative de 22,77
%. Par conséquent, 1I’ajustement du mod¢le et ’erreur relative moyenne confirment la bonne

adéquation du modele de degradation de CAP par photolyse.

Tableau 111.4 : Erreurs relatives au modele de dégradation de CAP par photo-catalyse.

C(mgL?) | temps(min) | pH | % dégradation | % dégradation calculé | Err (en %)
20 30 4 60,83 56,567 7,01
50 180 7 77,20 79,018 2,36
20 180 7 80,96 81,289 0,41
20 180 4 95,37 96,343 1,02
20 30 7 32,94 33,412 1,43
50 30 7 46,31 44,551 3,80
20 90 7 60,79 59,486 2,15
20 120 7 73,23 69,061 5,69
20 60 4 66,02 69,137 4,72
20 90 4 79,70 79,400 0,38

Les erreurs relatives a la degradation de CAP par photo-catalyse sont trés satisfaisantes

avec une erreur relative moyenne de 2,90 % pour les resultats planifiés et non planifiés.

Les paramétres d’ajustement R? et R? ajusté, ainsi que les erreurs relatives moyennes
indiquent gque les deux modeles obtenus pour la dégradation par photolyse et photo-catalyse

sont réussies et décrivent trés bien les expérimentations realisees.
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111.3 CONCLUSION

Le plan d’expériences a permis de modéliser la photodégradation du chloramphénicol,
selon quatre paramétres opératoires : concentration initiale de la solution, temps de contact,
pH de la solution et présence ou absence du catalyseur ZSM-Cu. Les diagrammes obtenus
ainsi que les tests statistiques démontrent la complexité de dégrader le CAP sans catalyseur et
montrent, par conséquent, le rendement élevé du catalyseur choisi. Ainsi, I’effet du catalyseur
est le plus important dans cette étude. La dégradation est meilleure a une concentration et pH
bas et I’interprétation des interactions, entre facteurs, a une importance majeure dans sa
compréhension. Enfin, la modélisation a offert des erreurs relatives correctes pour la
dégradation en absence de catalyseur, et des erreurs relatives insignifiantes pour la
dégradation avec catalyseur. Les parameétres d’adéquation sont tres satisfaisants et permettent

de qualifier ce plan comme optimale pour la dégradation du chloramphénicol.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour but d’éliminer un produit pharmaceutique appartenant a la classe
des antibiotiques. Il s’agit du chloramphénicol (CAP) qui est treés utilisé mais qui s’avere étre
toxique. Comme moyen d’élimination, nous avons choisi la photodégradation qui fait partie
des procédés d’oxydation avancée et qui consiste a irradier une solution par des rayonnements
UV. Son principe est basé sur la génération de radicaux OH® qui sont de potentiels oxydants.
Généralement, le traitement par les UV seuls ne suffit pas d’ou I’intérét d’utiliser un
catalyseur. Ce dernier est une zéolithe de type MFI (ZSM-5) qui a été échangée par le cuivre,
d’ou le nom de Cu-ZSM-5.

La dégradation de chloramphénicol en absence de catalyseur a nécessité 4 heures de
traitement. L’étude de I’influence de pH sur la photodégradation a conduit a des taux de 25%
et 19 % a pH 7 et 4, respectivement. L’élimination de CAP en présence de Cu-ZSM-5 comme
catalyseur et en fonction des deux pH a conduit a un taux de dégradation de 95% pour le pH4
et 80 % pour le pH 7 et ce a I’issu de trois heures seulement.

Quelque soit le traitement en absence ou en présence de catalyseur, la dégradation suit
une cinétique de pseudo-ordre 1. En présence de catalyseur, les constantes apparentes de
vitesses sont nettement supérieures a celles trouvées en photolyse. A titre d’exemple, en
présence de Cu-ZSM-5, kapp a pH 4 est 20 fois supérieure a celle obtenue en absence de
catalyseur.

Au final, I’emploi simultané de la photodégradation et de Cu-ZSM-5 permet de réduire
considérablement la durée de la dégradation et augmente le taux de dégradation. L’avantage
de la photocatalyse est le fait qu’il y a une importante production de OH" provenant des
rayonnements UV et du catalyseur. La présence de ces radicaux, en exces, explique la
dégradation accélérée du CAP. L’activité catalytique de Cu-ZSM-5 n’est pas uniquement due
a la génération de radicaux OH" mais également a son acidité. En effet, Cu-ZSM-5 doit son
acidité a la fois a celle de Bronsted grace au groupes Si-OH ; AI-OH et celle de Lewis a

travers ’ion Cu?* .
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Résumé

Francais

Notre travail avait pour objectif de réaliser la photodégradation d’un produit pharmaceutique
de la classe des antibiotiques (le chloramphénicol), en présence et en absence de les zéolithes
Cu-ZSM-5. Notre étude a été complétée par une modélisation mathématique par les plans
d’expériences utilisant le logiciel Minitab 18. la photodégradation du chloramphénicol(CAP)
a raison de 20 mg/L a été entreprise, pour un pH =4 et pH=7 , en fonction du temps
d’irradiation par les UV. En absence de catalyseur, on a abouti obtenu un faible taux de
dégradation soit 19,03% pour un ph =4 et 25,09 % pour un ph=7, apreés 4 heures de traitement.
En présence de 1 g/L de Cu-ZSM-5, I’élimination de CAP acconduit a un taux de a 80,96%
pour un pH=7 et 95,37% pour un ph=4 et ce a I’issu de 2 heures seulement. Les résultats
trouvés sont confirmés par la mesure de DCO. Au final, 'emploi simultané¢ de la
photodégradation et des catalyseurs hétérogenes Cu-ZSM-5 permet de dégrader le
chloramphénicol et également réduire considérablement la durée de la dégradation. Ce
résultat a été conforté par les plans d’expériences qui ont montré 1’importante du catalyseur

dans la photodégradation de CAP.
Anglais

Our work aimed to achieve the photodegradation of a pharmaceutical product belonging to the
class of antibiotics (chloramphenicol), in the presence and absence of Cu-ZSM-5 zeolites. Our
study was complemented by mathematical modeling using experimental designs with the
Minitab 18 software. The photodegradation of chloramphenicol (CAP) at a concentration of
20 mg/L was carried out at pH 4 and pH 7, with varying irradiation times using UV light. In
the absence of a catalyst, we obtained a low degradation rate of 19.03% at pH 4 and 25.09%
at pH 7 after 4 hours of treatment. In the presence of 1 g/L of Cu-ZSM-5, the removal of CAP
resulted in a degradation rate of 80.96% at pH 7 and 95.37% at pH 4, achieved within only 2
hours. These findings were confirmed by chemical oxygen demand (DCO) measurements.
Ultimately, the simultaneous use of photodegradation and heterogeneous catalysts, such as
Cu-ZSM-5, allows for the degradation of chloramphenicol and significantly reduces the
degradation time. This result was further supported by the experimental designs, which

demonstrated the importance of the catalyst in the photodegradation of CAP.
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