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INTRODUCTION GENERALE
Aujourd’hui, les ressources en eau sont constamment menacées par la pollution due
aux activités urbaines, industrielles et agricoles.

Parmi les nombreux polluants qui ont été détectés dans les eaux naturelles et les eaux
souterraines, on cite les produits pharmaceutiques qui sont consommés et utilisés
quotidiennement. Leur présence dans les milieux aquatiques constitue un risque majeur pour
la santé, ’hygiéne, I’écosystéme et I’environnement [1].

Des traitements chimiques classiques ont été réalisé de 1’eau tels que : I’adsorption
[2,3], coagulation [4], oxydation [5,6] et les méthodes électrochimiques [7], ces traitements ne
sont pas efficace pour atteindre un taux d’élimination convenable [8]

Récemment, on a observé un développement de nouvelles technologies émergentes
qui sont les procédés d'oxydation avancee (POA) pour surmonter l'inefficacité des techniques
conventionnelles afin d’éliminer les produits pharmaceutiques, entre autres, de I'eau. [9]

Les procédés d’oxydation avancée (POA) regroupent les technologies qui cherchent a
dégrader les polluants organiques et parfois inorganiques en substances moins nocives par
oxydation via des procédés photocatalytique a base d’un catalyseur performant, qui sont
susceptibles de developper des radicaux hydroxyles dont le pouvoir oxydant est nettement
supérieur a celui des oxydants traditionnels [10].

Durant ces derniéres années, la technologie photocatalytique a semi-conducteurs a
attiré une attention considérable en tant que nouvelle approche pour faire face aux defis de la
pollution de I'environnement et les crises energétiques [11].

Dans ce contexte, notre travail de recherche a pour objectif d’étudier la
photodégradation catalytique du diclofénac. Il s’agit d’'un médicament anti-inflammatoire
non stéroidien trés utilisé pour lutter contre les douleurs inflammatoires. Sa présence dans les
milieux aquatiques est considérée comme étant une menace pour la santé humaine et
I’environnement.

Le catalyseur utilisé est I’halloysite, une argile provenant de Djebel Debbagh gisement
n°3 située a Guelma, connue sous la dénomination de DD3. Elle a subit une modification
thermique et chimique pour améliorer ses propriétés afin qu’elle soit convenable a notre
travail.

Ce travail est présenté sous forme de deux chapitres. Le premier est dédié a une étude
bibliographique relative aux : procédés d’oxydation avancée, la photodégradation catalytique,

les argiles, I’halloysite et le diclofénac.



Le second chapitre concerne 1’étude expérimentale de la photodégradation du
diclofénac en présence de 1’halloysite modifiée. Plusieurs paramétres ont été considérés tels
que le pH, la quantité du catalyseur et le temps. L’étude a été complétée par un suivi cinétique

de la réaction photocatalytique.
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CHAPITRE | : CONSIDERATIONS THEORIQUES

INTRODUCTION

L’impact de la révolution industrielle sur I’environnement s’est traduit par la pollution
de I’air, de I’eau et du sol. Ces pollutions entrainent des modifications sur les écosystémes
dont les conséquences sont : La déforestation et la fragilisation des ressources naturelles
entrainant une diminution en eaux consommables ce qui se répercute sur la demande
alimentaire [1].

Avec le temps et durant plusieurs années, les chercheurs ont développé plusieurs
technologies et divers opérations pour éliminer les polluants et diminuer leur impacte sur
I’environnement. Parmi ces technologies, la plus efficace ¢’est la photocatalyse.

Aprés avoir exposé le principe de la photocatalyse, une présentation détaillee des
applications environnementales est conduite. Celles pour le traitement de 1’eau couvrent les
polluants inorganiques et organiques. La désinfection par photocatalyse est un domaine trés
explorée, méme si la compréhension des mecanismes d'action contre les micro-organismes doit
étre approfondie. Les applications pour le traitement de l'air concernent I'élimination des
oxydes d'azote et le traitement des composés organiques volatils pour I'air intérieur [2].

Les mécanismes physico-chimiques fondamentaux de la photocatalyse sont
I’absorption des photons UV, la génération de photo-électrons et de photo-trous, I’adsorption
des réactifs, et la proportionnalité de la vitesse de réaction a la masse de catalyseur, au flux
photonique et au taux de recouvrement des réactifs sur la surface. L’oxyde TiO; (anatase)
reste le meilleur photocatalyseur et le seul apte a des applications environnementales [3].

PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE (POA)

Les méthodes d’oxydation avancées sont toutes basées sur la formation d’entités
chimiques tres réactives, qui vont oxyder les molécules les plus récalcitrantes en molécules
biologiquement dégradables et finalement en composés minéraux tels que CO; et H20. Ce
sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction des polluants

cibles et non la séparation ou le changement de phase [4].



Les procédés d’oxydation avancée POA sont des procédés de traitement oxydatif qui
peuvent étre regroupés en quatre catégories :
1) Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne (H202/Fe?* et H,0,/053)
2) Procédés photocatalytiques en phase homogene et/ou hétérogéne
(H202/UV, 03/UV, Fe?*/H20,/UV et TiO2/UV)
3) Procédés d’oxydation sonochimique
4) Procédés d’oxydation électrochimique
Ces technologies sont toutes basées sur la production d’entités radicalaires,
notamment, les radicaux hydroxyles (OH) qui sont des espéces oxydantes les plus puissantes
que I’on puisse utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents industriels [5].
Le procédé principalement utilisé est la photocatalyse hétérogéne en présence de dioxyde
de titane, elle s’est révélée étre un moyen efficace d’élimination de micropolluants présents
dans I’eau. La technique repose sur ’excitation d’un semi-conducteur (TiO2) par une
source de lumiére UV-Visible en phase aqueuse [4].
Les différents types de procédés d’oxydation avancée sont présentés dans le tableau I.1.

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

POA photochimiques POA non photochimiques
UV/H20, Peroxonation (Os/ H202) Procéde
UV/ H,02/03 Fenton (Fe?*/H,02) Sonochimie
Photo-Fenton  Photocatalyse Radiolyse

hétérogene Sonophotocatalyse Electro-Fenton

Photolyse de I’eau Oxydation électrochimique

LA PHOTOCATALYSE |
.3.1. Définition
En chimie, la photocatalyse est l'accélération d'une photoréaction en  présence

de catalyseur [6]. C’est une technique d’oxydation fondée sur I’absorption de lumiére, solaire
ou ultraviolette, par un catalyseur semi-conducteur. Le catalyseur est partagé avec deux

catégories homogenes et hétérogenes [7].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie
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Homogéne
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Figure 1.1: les catégories de la photocatalyse
Photocatalyse homogéne (systeme H,O./ Fe?* / UV) procédé Photo-Fenton
Le procédé photo-Fenton s'appuie sur la réaction de Fenton entre H»O, (agent

oxydant) et Fe?" (catalyseur) couplée a I’irradiation UV/Visible. L’irradiation UV/Visible

augmente considérablement la vitesse de formation des radicaux OH" par réaction de Fenton
d’une part, réduction du fer ferrique et photolyse du peroxyde d'hydrogéne d’autre part, mais
sa contribution a la méthode photo-Fenton est négligeable car H»O, absorbe peu ces

radiations [8].

H.0; + Fe?* + H* — Fe®* + H,0+ OH’ (1.1)
Fe* + H,0 + Ao — Fe?* + OH" + H* (1.2)
H20; + Ao — 2 OH" (1.3)

La plupart des procédés de photolyse sont tributaires des faibles coefficients
d’absorption (H,02 /UV, H,0, / Fe?*/ UV) ou des faibles solubilités de leurs réactifs
(O3/ UV, O3/ H202 / UV).Lorsque le procéde est essentiellement basé sur les irradiations
UV (UV, O3/ UV, O3/ H02 / UV, H202 / UV), I’application reste limitée aux effluents
textiles de faibles turbidités. Ainsi les procédés de photolyse homogéne nécessitent de longues
périodes de traitement. La dégradation complete de la matiere organique est rarement achevée
et les sous-produits de dégradation restent non identifiés [8].

Photocatalyse hétérogene
La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur 1’excitation

d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur [9].

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peut se décomposer en 5 étapes
indépendantes comme tout procédé de catalyse hétérogene [10]:

a) Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur



b) Adsorption d’au moins d’un réactif

¢) Réactions en phase adsorbée

d) Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

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

Principe théorigue du mécanisme de dégradation photocatalytique.

Rayonnement @
(UV ou visible)

Diffusion 5
des réactifs Diffusion

des produits

Dioxyde
de carbone
(CO)

Adsorption . 3 Désorption
des polluants Reaction de H,0
en surface Polluants chimique Produits et de CO;

adsorbés adsorbés

Catalyseur (semi-conducteur)
SUPPORT

Figure 1.2: mécanisme de dégradation photocatalytique

a) Transfert des réactifs vers la surface du catalyseur

La diffusion, processus physique, tend a egaliser les concentrations dans la phase fluide. Un
courant de diffusion s’établit donc au voisinage de I’interface solide/fluide, lorsque la
consommation des réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette
région des gradients de concentration.

En régime permanent, le flux Ji (en mol s m?) d’une substance (vers la surface du
catalyseur) est proportionnel au gradient de concentration Ci de cette substance. Le facteur de
proportionnalité, appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans les liquides que

dans les gaz. Ce qui s’explique par la loi de Fick dont I’expression est la suivante:
Jj =—pDij Vg; (1.4)

La loi exprime une relation linéaire entre le flux de matiére et le gradient de

concentration de celle-ci Avec :
e J;: flux massique (Kg m? S?)
e p:Masse volumique (Kg m?3)

e Dj;: Coefficient de diffusion binaire (m* S*)
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e Cj: Fraction massique

b) Adsorption des réactifs sur le catalyseur
L’adsorption se traduit par des ruptures de liaisons intramoléculaires et formation de liaisons
avec la surface. Les especes adsorbées constituent des intermédiaires actifs qui réagissent
entre eux.

¢ Interactions entre réactifs adsorbés a la surface
Il est difficile de connaitre les réactions qui se produisent a la surface du catalyseur. En effet,
les réactions sont généralement trop rapides malgré les progrés des méthodes analytiques.
D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les especes adsorbées
intervenantes réellement dans une transformation.

d) Désorption des produits de la surface catalytique
Une réaction catalytique est une suite de reactions elémentaires et les sites actifs doivent étre

régenerés apres désorption des produits.

e) Transfert des produits quittant le catalyseur
En conclusion, la catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans I’interaction entre
les molécules et le solide [11].
Principe de la photocatalyse

Le principe de la photocatalyse repose sur I’activation d’un semi-conducteur par la

lumiere. Le semi-conducteur est considéré comme un catalyseur. Son principe est proche de

la catalyse hétérogene ou la réaction d'oxydoréduction se passe a la surface du catalyseur [12].

Catalyseur Bl i
m Sy
lrradiation // g
Degradation

Figure < ; : 1.3:

w—j BV |——~ OH .
‘k\"»‘ 2 a _/",/ { Réduction SChema

[50: Samaz g Sarnee™ i présentant

le principe

de la photocatalyse

C'est l'absorption d'un photon, dont I'énergie est supérieure a celle de gap (le niveau

d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction). Il en résulte la formation

d’une paire électron-trou dans le semi-conducteur. Il y a émission d'un électron au niveau de
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la bande de conduction et formation d'un trou positif sur la bande de valence. Cette paire

électron-trou permet la formation de radicaux libres qui vont soit réagir avec des composés

présents dans le milieu, soit se recombiner suivant divers mécanismes. Chaque semi-
conducteur posséde une différence d'énergie entre sa bande de conduction et sa bande de

valence qui lui est propre [12].
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Figure 1.4: Schéma de principe de la photocatalyse

(a) absorption des photons et formation d’une paire (e-/h+)

(b) migration de la paire (e-/h+) dans le catalyseur

(c) recombinaison de la paire (e-/h+) en surface de la particule
(d) recombinaison de la paire (e-/h+) dans le bulk de la particule

(e) oxydoréduction de I’espece adsorbée a la surface [9].

Facteurs influencant la photodégradation hétérogene
Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont [9] :

e La concentration en catalyseur

e La concentration initiale du polluant
e lLepH

e Le flux lumineux

e La structure cristalline

e Lataille des particules
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e Lacomposition aqueuse
e L’oxygéne dissous

e Latempérature

e Le débit

Avantages et inconvénients de la photocatalyse
Les avantages de la photocatalyse
Parmi les avantages de la photocatalyse, on cite :

e Une technologie destructive et non sélective

e Minéralisation totale possible: formation de H>O et CO; et autres especes

e Fonctionne a température et pression ambiante

e Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, économique
e Efficace pour de faibles concentrations en polluants

e Nécessite une faible consommation d’énergie [9]

Les inconvénients de la photocatalyse
Les avantages de la photocatalyse sont entraves par quelques inconvenients majeurs.

Comme indiqué précédemment, le photocatalyseur est seulement activé par irradiation UV, ce
qui limite I’efficacité de cette technologie dans le visible et pour les applications intérieures.
La recombinaison de charges photogénérées entre le moment de leur formation et leur
diffusion a la surface du semi-conducteur, peut également diminuer 1’efficacité du processus
[13].

Catalyseurs utilises

Les photocatalyseurs les plus couramment employés sont des semi-conducteurs ayant

une large bande interdite ou gap. Souvent, ce sont des oxydes ou des sulfures (TiOz, ZnO,

CeO2, ZrOz, SnOy, CdS, ZnS, etc.). Les potentiels électrochimiques des semi-conducteurs et

des couples redox O2/H-0 et H2/H20 montre qu'une interaction entre ceux-ci est possible. En
effet, les especes radicalaires sont formées a partir d'O (oxydation) et d'H20O (réduction).

LES ARGILES

Introduction

Plusieurs recherches et travaux scientifiques sont orientés vers le développement de

procédes de traitement de faible co(t en termes de protection des milieux naturels et
d'amélioration de la qualité des eaux par I'utilisation des matériaux naturelles tels que les
argiles qui sont caractérisés par une importante surface spécifique, une excellente propriété

d’échanges de cations, une large disponibilité dans la nature et ils sont capables d’éliminer
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simultanément les polluants organiques et inorganiques [14,15]. Les domaines d’applications
des argiles sont multiples : A I’état brut, sa plus importante application, apreés cuisson au
dessus de 1000°C, est la production de céramiques (porcelaine, faience...etc). A I’état
modifié, I’argile est utilisée dans 1’industrie du papier, des produits cosmétiques, dans
I’industrie pharmaceutique (fabrication des médicaments, tels : Smecta et Bedelix) et dans la
dégradation de composés polluants. A un degré moindre, I'argile est utilisée dans de
nombreux autres processus industriels tels que la fabrication des peintures, I’aménagement
des routes en travaux publics, et la fabrication des alvéoles (pour stockage de déchets
radioactifs) [16].

Définition
Le mot argile provient du latin Argilla. Ce méme mot est dérivé du grec argillos,
dont la racine, argos, signifie " d'une blancheur éclatante. Du Xlle au XVle siécle, argile se
disait "Ardille”, puis ce mot est devenu "arzille", puis "arsille” pour finir en "argile"[17]. Le
terme générique, « argile » est couramment utilise pour désigner différentes roches
sédimentaires, cristaux, présentant une forte teneur en minéraux. Il n'existe pas une mais des

argiles. Selon leurs compositions et concentrations en minéraux, les différentes argiles ont des

structures et des propriétés différentes [18].

Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine dont la forme
cristallographique se traduit par ’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux de
dimension moyenne de ’ordre de 2 [19]. lls possédent certaines caractéristiques qui les
distinguent en tant que groupe. L’analyse chimique montre qu’une argile est composée
essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer

(Fe), magnésium (Mg) et de faibles quantités de sodium (Na) et de potassium (K) [11].

Composition des minéraux argileux

Tableau 1.2: Pourcentage des composés des minéraux argileux

Elements Pourcentage (%)
Silice 40 460
Alumine 15a48
Fer 0,5a4
Calcium 0,15a5
Potassium 0,85a4




Magnésium 0,05a2

Autre sels minéraux 4315

Structure
Les argiles se distinguent les unes des autres par leur composition ainsi que leur

structure. D’un point de vue géologique, une argile est un minéral dont la granulométrie est
inférieure a 4 micromeétres. Les argiles utilisées en thérapeutique sont de nature phyllosilicate,
en feuillets hydratés d’alumine finement cristallisés. Les roches argileuses sont caractérisées
par leur maille élémentaire. Quatre niveaux d’organisation de I’argile peuvent étre distingués.
La maille se répéte de facon périodique pour former un réseau ou couche tétraédrique
d’atomes, une combinaison de couches est appelée feuillet, un empilement de feuillets foSrme

un cristal. Ce réseau cristallin est identifie par diffractométrie aux rayons X [20].

Structure d'un feuillet de kaolinite.
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Les différentes modifications des argiles
Modification par activation thermique
L’activation thermique est un traitement de I’argile a la chaleur pouvant atteindre

plusieurs centaines de degrés Celsius [21,22]. Ce traitement est limité par la résistance du



matériau aux élévations de températures qui pourrait détruire la structure de ’argile. Parfois le
traitement thermique de I’argile préalablement imprégnée par I’acide est favorisé [22,23]. Le
traitement thermique provoque quelques modifications dans le matériau. Le départ de 1’eau
d’adsorption (eau interfoliaire ) est presque total aux environs de 220 °C tandis que le départ
de I’eau de constitution et des hydroxyles des octaedres a lieu a des températures plus élevées
entre 350 °C et 1000 °C [24,25].

Cette déshydratation libére des sites acides et accroit la surface spécifique de ’argile
[26,27], par conséquent la capacité d’adsorption du matériau traité est améliorée. Ce type de
traitement est parfois le plus recommandé [28] mais son inconvénient est que I’argile traitée
se réhydrate rapidement, donc des précautions s’imposent aprés un tel traitement [29].

Modification par activation aux acides forts
L’activation a I’acide sulfurique est la plus répandue [30,31]. Toutefois 1’activation a

I’acide chlorhydrique est aussi utilisée [32,33]. Par comparaison, I’acide chlorhydrique est le
plus efficace mais a 1’échelle industrielle, I’acide sulfurique est préféré pour sa disponibilité et
son bas prix [29].

L’activation chimique aux acides, sous des conditions, optimales augmente le nombre
de sites acides de Bronsted dans I’argile, qui seraient selon certains auteurs responsables des
propriétés d’adsorption [34].

L’attaque acide provoque la dissolution des €éléments structuraux de I’argile, qui
conduit a sa déshydratation, cependant il se forme de la silice amorphe qui s’agglomeére
lentement en anneaux [33,34].

Un traitement acide a chaud prolongé dépassant les 24 heures provoque une destruction de la
structure conduisant a la formation excessive de silice hydratée alors qu’une quantité
importante d’alumine sous forme d’impuretés résiste a 1’attaque acide [29].

L’activation acide augmente de fagon significative la surface spécifique de I’argile.
Cette augmentation de surface est liée au départ des oxydes de fer, d’aluminium et de
magnésium. Plusieurs études ont montré que le taux d’élimination de ces composés augmente
avec la concentration de I’acide [30]. Le départ de ces ¢éléments minéraux crée un vide a
I’intérieur du matériau se traduisant par un développement de la porosité du matériau traité.
[29]

Modification par intercalation

L’intercalation des argiles entraine une porosité importante [35,36]. Elle consiste a

insérer dans l'espace inter-foliaire des argiles des espéces de grande taille telles que le poly-

hydroxyde d'aluminium [37,38], les cations organométalliques et/ou organiques, dans le but



d'obtenir des adsorbants hydrophiles ou hydrophobes permettant ainsi d’améliorer la capacité
d’adsorption des argiles étudiées. [29]
Utilisation des argiles
Les argiles sont employées dans divers domaines pratiques comme : la céramique, les
terres cuites, la cimenterie, la papeterie, la raffinerie, la catalyse, 1’agriculture, 1’industrie
¢lectrique et I’industrie thermique. Récemment, nombreux auteurs se sont intéressés a
I’emploi des argiles en tant que catalyseurs dans les réactions catalytiques. C’est ainsi que la
dégradation du phénol a été rendue possible par la présence du kaolin, modifié par I’acide
phosphorique, comme catalyseur [39], la bentonite traitée par 1’acide sulfurique dans la
photodégradation de I'Acide orange 8 (AO 8) [40], la montmorillonite modifiée par LiOH
dans I’estérification du glycérol [41].
HALLOYSITE
Définition
Le nom d’halloysite a été attribué en hommage au belge « Omalius d’Halloy ». C’est
une varieté hydratée de la kaolinite, nommée eégalement endellite, de formule
chimique:2Si0O2.Al>0s. 2H,0 + nH20. La structure de ce minéral est semblable a celle de la
kaolinite a I’exception que pour I’halloysite, les feuillets sont séparés par une couche de
molécules d’eau. Des ions ainsi que des molécules organiques peuvent également prendre
place. [29]
L’halloysite connue sous le nom DD3 est une argile de type 1:1, de couleur grise,
onctueuse au toucher, elle provient de Djebel Debbagh gisement n°3. La structure de ce

matériau est représentée sur les figures (17, 18) [11].
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Composition chimique [42]

Tableau 1.3: La composition chimique de ’Halloysite

Constituents SiO; | AlOs | Fe;0O3 | CaO | MgO | K:O | NaO |MnO. | P.F.*

Proportions (%) 46,34 | 37,96 (0,05 |0,83| 0,08 | 0,02 [0,02 1,25 |13,45

PF* : perte au feu

Utilisation de ’Halloysite comme catalyseur
L’Halloysite est utilisée dans un vaste domaine d’applications tels que : le domaine

biomédical, lutte anti corrosion, dépollution, extraction des métaux lourds, domaine des
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polyméres, céramique principalement la porcelaine, et comme support pour immobiliser les
enzymes et les catalyseurs métalliques.

Durant ces dernieres année, les recherches se sont orientées vers I’utilisation de
I’halloysite dans le domaine de catalyse. Citons a titre d’exemple : bon catalyseur dans le
domaine de la photodégradation, prenons comme exemple:

- la photodégradation du bleu de méthyléne par le composé halloysite/TiO. qui a une activité
catalytique efficace pour la dégradation de ce colorant [42] ;

- la photodégradation du bleu de méthyléne par Halloysite modifiée par fixation de CeO; et
AgBr a sa surface. Ces deux derniers ont considérablement favoris¢  I’activité
photocatalytique de I’halloysite [42] ;

- Le nanocomposite Halloysite/ ZnO est un photocatalyseur trés efficace grace a son
absorption lumineuse relativement forte et son activité catalytique tres améliorée. Ce dernier
a ete utilise comme catalyseur dans la dégradation du bleu de méthyléne [43] ;

-L’activité photocatalytique a été évaluée par la photodégradation du Rouge Congo qui est un
colorant organique, en utilisant Halloysite/TiO2 comme catalyseur [44] ;

- la photodégradation du méthanol et de I’acide acétique par halloysite/TiO2, qui a montré que
le photocatalyseur TiO/halloysite présente une sensibilite au pH sur la dégradation du
méthanol et une plus grande activité photocatalytique sur la dégradation de l'acide acétique
[45] ;

- des tests de photocatalyse hétérogene en présence de I'halloysite/TiO, présentaient une
activité photocatalytique en lumiere visible pour la dégradation de la rhodamine B et du violet
de gentiane plus efficace par rapport aux nanotubes d'halloysite purs et Degussa-P25 en
raison de la structure hétérogéene du TiO; [46] ;

- les nanocomposites d'halloysite /TiO2 et /Fe2Os3 ont été préparés en utilisant de I'halloysite
traitée a l'acide provenant de Pologne. Le nanocomposite TiOz/halloysite a été synthétisé en
utilisant de l'isopropoxyde de titane comme précurseur sous des conditions hydrothermales
traitement & 65 °C et le nanocomposite de Fe>Os/halloysite a été obtenu par la méthode sol-
gel. L'halloysite TiO2 et Fe2Os nanocomposites ont montré une activité photocatalytique
significativement plus élevée dans la décomposition de I'aniline et de ses dérivés chlorés que

celle photocatalyseur commercial P25 [47].

DICLOFENAC

Introduction



Depuis les années 1980, de nombreuses molécules pharmaceutiques ont été détectées
dans I’environnement, leur présence dans les effluents et les boues de stations d’épuration
urbaines, le milieu aquatique et les sols, entrainent des risques majeurs pour la vie aquatique
et la santé humaine. La premiéere mise en evidence de la présence de médicaments dans les
eaux remonte a 1976 [48].

Les substances pharmaceutiques sont des molécules utilisées dans le but d’induire un
effet biologique favorable & la santé dans 1’organisme animal ou humain. Elles posseédent des
propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic .Elles peuvent
étre considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet continu dans
I’environnement et, parfois de leurs propriétés intrinseques [49].

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) sont I'un des médicaments les plus
largement prescrits pour leurs propriétés analgésiques, anti-inflammatoires et antipyrétiques
[50].

Un membre de ce groupe est le diclofénac, un des médicaments les plus détectés dans
les environnements aquatiques du monde entier. Le diclofénac est souvent reconnu comme le
médicament le plus populaire pour la douleur est également I'AINS le plus utilisé, avec une
part de marche proche de celle des trois médicaments les plus populaires suivants (ibuprofene,
acide méféenamique, naproxene). Un nombre croissant de publications confirme que le rejet de
diclofénac dans I’environnement a un impact sur la faune, les écosystemes et la santé
humaine, il semble étre le composé ayant la plus haute toxicité aigué [51].

Généralités

Le diclofénac (DCL) est un médicament anti-inflammatoire trés répandu et utilisé dans
le monde entier en médecine humaine. Il appartient a la famille des médicaments non
stéroidiens (AINS). Il possede des propriétés antalgiques (contre les douleurs), antipyrétiques
(contre la fievre) et anti-inflammatoires (contre les inflammations). Il inhibe aussi les
fonctions plaquettaires pendant une courte durée [52].

Le diclofénac a d'abord été synthétisé par Alfred Sallmann et Rudolf Pfister et breveté
en 1965 [53]. Il a été introduit sous le nom de Voltaren par Ciba-Geigy une entreprise
pharmaceutique suisse (aujourd'hui fusionnée a Novartis) en 1973, aujourd’hui par Glaxo
Smith Kline [54].

Il a été approuvé pour la premiere fois par la FDA (Food and Drug Administration) en
juillet 1988 sous le nom commercial de Voltaren, commercialisé par Novartis [55].
Propriétés physico-chimique du diclofénac
Le diclofénac est substance active anti-inflammatoire non stéroidien, dérivé de ’acide

phénylacétique du groupe des acides aryl carboxyliques [56].
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Figure 1.10: Structure chimique du Diclofénac
Tableau 1.4: Propriétés physico-chimiques du diclofénac [53]

Nomenclature

acide 2-[2-(2,6-dichlorophenyl) aminophényl] éthanoique

Formule brute

Masse molaire

296, 149 g mol™*+ 0, 017
C 56, 78 %, H 3, 74 %, CI 23, 94 %,

N 4, 73 %, O 10,8 %

T° de fusion 283 a 285 °C
Solubilité 2,37 mg L (eau, 25 °C)
PKa 4,15

Tableau 1.5: Les principaux dérivés du diclofénac [57]

Diclofenac Sodique

i ONa

Diclofenac diéthylamine
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Figure 1.11: Structure chimique du diclofénac sodique
Le diclofénac sodique (sel) fait partie des principaux dérivés du diclofénac simple,

c’est est une poudre cristalline blanche a blanc cassé 1égérement hygroscopique ayant un got

amer et salé [58].

Il est caractérisée par de faibles propriétés acides (pKa environ 4) et sa solubilité
dépend du pH du milieu. Il est peu soluble dans l'acide chlorhydrique a un pH de 1,1 ,
faiblement soluble dans I'eau, tres légérement soluble dans un tampon de phosphate a un pH
de 6,8, soluble dans I'alcool, peu soluble dans l'acétone et pratiquement insoluble dans 1’éther,
il se décompose vers 280 °C [56], sa longueur d'onde d'absorption maximale dans UV visible

est de ’ordre de 276 = 2 nm [59], il est trés peu volatil (pression de vapeur de 8,17 10° Pa et

constante de Henry de 1 10%) [57].

Tableau 1.6: Propriétés physico-chimique du diclofénac sodique




Nomenclature [2-[(2,6-dichlorophényl) amino] phényle] acétate de
Sodium

Formule brute C14H10Cl2 N NaO2

318,129 g mol*

Masse molaire C 52,86%, H 3,17%, Cl 22,29%, N 4,40%, Na
7,23%, O 10,06%
T° de fusion 280-285 °C
peu soluble dans I’eau, dans 1’acétone

Solubilite et tres soluble dans ’alcool

pKa 4,0 £0,2 a25°C dans I’eau
L’absorption maximale dans UV/Vis 276 £ 2 nm

Pression de vapeur 8,17 10 *Pa

Utilisation du diclofénac
Dans la médecine humaine
Le diclofénac est principalement utilisé pour apaiser les douleurs. 11 est indiqué pour le

traitement des douleurs inflammatoires dans la polyarthrite rhumatoide, 1’arthrose, I’arthrite
chronique juvénile, spondylarthrite ankylosante, les syndromes douloureux de la colonne
vertébrale ,la goute aigue ,les douleurs post-traumatiques , les inflammation et les cedémes
postopératoires (exemple :chirurgie dentaire ou orthopédique ), dysménorrhée primaire et
comme adjuvant thérapeutique dans les douleurs inflammatoires séveres des infections ORL

(Oto-Rhino-Laryngologie) comme les pharyngites et amygdalites ou les otites. Il est parfois

prescrit aux femmes qui ont des régles douloureuses. Il peut méme étre utilisé en inoculation
oculaire pour soulager les pathologies ophtalmologiques qui ont été traitées chirurgicalement
[60,61].

Le diclofénac est souvent utilisé pour traiter la douleur chronique associée au cancer,
en particulier si une inflammation est également présente (I’Organisation Mondiale de la
Santé (OMS) pour le traitement de la douleur chronique) [62].

Le diclofénac peut étre appliqué par [57]:

= Voie cutanée (gel en flacon pressurisé)
= Voie orale (comprimé enrobé gasterorésistant)
= Voie rectale (suppositoire)

= Voie intramusculaire (solution injectable)
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Le diclofénac existe sous plusieurs formes et sous de nombreux noms commerciaux
différents. Selon I’organisation des entreprises du médicament (LEEM), consultée en 2011, il
existe actuellement 41 spécialités pharmaceutiques contenant le diclofénac comme principe
actif [57].

Au Canada, le DCL est vendu sous le nom de Voltaren Emulgel et quelques autres
noms communs sont : Votalin (Chine), Diclofenaco Normon (Espagne), Volini (Inde),
Diclofenac-Asteria (Etats-Unis) et Corée), Diclo-Denk (Allemagne), Voltaren (Argentine,
Australie, Belgique,Egypte, France, Allemagne, Nouvelle-Zélande, Norvége, Portugal,
Russie, Afrique du Sud, Suéde, Turquie) [55].

En Algérie, il existe sous les noms suivants : Biofenac, Clofenal, Diclofenal,
Voltarene, Votrex, Voltum [63].

Les dangers du diclofenac sur la santé humaine
» Des méfaits sur le ceeur
Comme tous les AINS, les médicaments a base de diclofénac ont un risque
cardiovasculaire bien connu, chose qui a été rappelée et communiquée en 2018 par [’Agence

du médicament. Une étude menée au Danemark sur le diclofénac a montré un risque plus

élevé d'évenements cardiovasculaires méme a faible dose et pour des durées d'utilisation
courtes (30 jours) comparé a d'autres traitements (paracétamol, ibuproféne, naproxene). Si on
prend le diclofénac, surtout pendant des mois, on peut avoir: des thromboses, des accidents
vasculaires cérébraux, confirme le pharmacien Fraysse. Il a cet effet paradoxal : au lieu de
fluidifier le sang comme tous les anti-inflammatoires non stéroidiens, il le coagule. La raison
pour laquelle, ne faut jamais les associer avec l'aspirine. Il peut faire coaguler le sang plus
vite en prise a long terme. Cette coagulation anormale favorise la formation de caillots de

sang et amplifient les complications cardiovasculaires [64].

» Des risques d'hémorragies digestives
Les médicaments a base de diclofénac comme le Voltaréne diminue les prostaglandines qui
protegent I'estomac donc on est susceptible de faire des hémorragies digestives méme
a court terme, au bout d'une dizaine de jours prévient le pharmacien. Ce risque concerne
avant tout les prises par voie orale : Sous forme de gel, c'est plus rare d'avoir des soucis

gastro-intestinaux [64].

En 2012, une étude approfondie par les autorités européennes sur le diclofénac avait montré

que cette molécule devait étre :
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= Contre-indiquée pour les individus atteints de maladies cardiovasculaires (insuffisance
cardiaque congestive avérée, cardiopathie ischémique, artériopathie périphérique et/ou
maladie vasculaire cérébrale)

= Prescrite a des patients seulement si leurs risques cardiovasculaires avaient bien été
pris en compte

= Prescrite a des doses les plus faibles possible pendant les durées les plus courtes [65].

Dans la médecine vétérinaire
Le diclofénac a été tres utilisé en médecine vétérinaire comme antalgique dans le

traitement symptomatique et la gestion des états inflammatoires, fébriles et douloureux
associés a une maladie ou a une blessure chez les animaux d'élevage. Au vu de I’effondrement
du nombre de vautours en Asie du Sud, les organisations nationales et internationales de
protection de la nature jugent impératif d’interdire toute utilisation du diclofénac chez les
animaux d’¢levage afin d’empécher que ce produit se retrouve dans les viandes dont se
nourrissent les vautours sauvages et charognards lors d’une réunion du Conseil national
indien de la faune sauvage en mars 2005. Son utilisation est inutile, car il existe des
alternatives vétérinaires également efficaces [66,67].
Toxicité du diclofénac comme polluant

Suite a son importante utilisation, le diclofénac est considéré comme 1’'un des résidus
pharmaceutiques les plus détectés dans les effluents des stations d'épuration, les estuaires, les
rivieres, les eaux de surface, les eaux souterraines et méme I'eau potable a des concentrations
plus faibles, tels que les nano grammes par litre a micro grammes par litre [59]. De ce fait, il
peut exister des risques pour 1’environnement associé€s a 1’utilisation, le stockage et le rejet de
ce meédicament que ce soit par les industries pharmaceutiques ou par les consommateurs [57].

Le diclofénac a été confirmé comme un polluant persistant en raison de sa faible
biodégradabilité, il peut se transformer en métabolites et augmente la présence des polluants
organiques chlorés hautement toxiques et peuvent difficilement étre éliminées par des
procédes de traitement des eaux usees par conversion. Méme un mélange de diclofénac avec
d'autres produits pharmaceutiques peut augmenter I'effet de la toxicité dans un environnement
aquatique [59].

Plusieurs études ont révélé que la présence de diclofénac dans les milieux aquatiques
peut entrainer I'empoisonnement et le déclin des populations de poissons, de créatures
aquatiques et des oiseaux. Il peut également influencer les fonctions biochimiques des

poissons et conduire aux lésions tissulaires [68]. Eawag a montré qu'une fois dans les cours



d'eau, des petits crustacés transforment le diclofénac en un ester méthylé, un métabolite qui
présente une toxicité aigué plus élevée que la substance mére [69].

Le diclofénac est extrémement toxique pour les vautours, Son utilisation sur le bétail
a anéanti a menacé les populations de vautours en Inde, au Pakistan et au Népale, car les
vautours consomment les carcasses de bétail [70], et son ingestion méme a de trés faibles
concentrations, entraine une insuffisance rénale aigué suivie de la mort [66].

L'effet néfaste potentiel du diclofénac dans I'environnement aquatique a été révélé par

de nombreuses études qui sont restées, cependant, a I'échelle du laboratoire.

CONCLUSION

Ce chapitre porte sur les argiles en particulier I’halloysite, sa modification thermique
et chimique et son application en tant que catalyseur. Ce chapitre traite également les
procédes faisant appel a la catalyse notamment la photodégradation. Enfin une ultime partie a
été consacree au diclofénac : propriétés physico-chimiques, utilisations et toxicité.

Dans ce contexte, pour la suite de nos travaux, il sera question d’éliminer ce produit
pharmaceutique photodégradation, en utilisant 1’halloysite comme catalyseur. Au préalable,
cette derniére subira un traitement thermique a 600 °C ensuite une modification chimique par
HCI.
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CHAPITRE II: PHOTODEGRADATION CATALYTIQUE DU DICLOFENAC

INTRODUCTION

Les micropolluants organiques sont fréquemment détectés dans les écosystemes
aquatiques. Parmi ces derniers, nous trouvons les produits pharmaceutiques, largement
utilisés, qui sont de véritables contaminants. Le diclofénac (DCF) est I'un de ces composés
toxiques qui est utilise comme un anti-inflammatoire non stéroidien pour traiter la douleur et
I'inflammation et est eliminé par l'urine et les excréments. La présence de DCF dans les eaux
peut entrainer I'empoisonnement et le déclin des populations aquatiques et d'oiseaux. La
source principale de sa présence est les eaux usees [5, 6] car son élimination par les stations
d'épuration est difficile et une dégradation complete avant le rejet de l'eau traitée dans
'écosysteme n’est généralement pas obtenue par des méthodes conventionnelles telles que
I'adsorption [7, 8], les membranes [9, 10], la coagulation [13] ...

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la photodégradation du diclofénac en
présence et en absence de catalyseur. Les parametres considérés sont le pH, temps et la
quantité du catalyseur. Le catalyseur choisi est I’halloysite. Avant son utilisation, I’halloysite
a subi une calcination suivie d’une attaque acide par HC1 a différentes concentrations.

PHOTODEGRADATION DU DICLOFENAC EN ABSENCE DE CATALYSEUR
Analyse par spectrophotométrie UV/VIS

Avant d’entamer la dégradation du diclofénac, la premiére approche consiste en la
détermination des propriétés spectrophotomeétriques UV-Visible de ce polluant, ¢’est-a-dire la
détermination de A, la longueur d’onde d’absorption du diclofénac et la vérification de la loi
de Beer-Lambert dans un domaine de concentration. Le spectrophotometre UV-Vis mono-
faisceau utilisé est un appareil de marque UV mini-1240 Shimadzu. Les cuves utilisées sont
en quartz de 1cm de diametre.

Nous avons effectué un balayage de longueur d’onde de 200 a 400 nm. Le spectre

d’absorption, A= f (1) obtenu est représenté sur la figure I1.1.


https://fr.wikipedia.org/wiki/%E2%85%A1

0.9 -
A=275 nm

[72]

o 06

<

0.3
0 . . . : .
220 245 270 295 320 345

A (nm)

Figure 11.1: Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde

Le spectre d’absorption du DCL montre 1’apparition d’une seule bande se situant a

275 nm.

Le spectre (figure 11.2) trouvé est similaire a celui trouvé par Azougagh et al. qui ont

¢galement détecté une bande d’absorption du DCL a 275,2 nm [1].
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Figure 11.2: Détermination de la longueur d’onde du DCL par Azougagh et al.

Afin d’établir la courbe d’étalonnage, nous avons considéré les solutions étalons 10,

15, 20, 25 et 30 mg L?. Le dosage du DCL a été effectué a A =275 nm, le tracé obtenu est

représente sur la figure 11.3.
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Figure 11.3: Courbe d’étalonnage de diclofénac.
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L’évolution de la densité optique en fonction de la concentration est linéaire jusqu’a
30 mg L, avec un coefficient de détermination, R?, égale a 0,998.

Photodégradation du DCL sans catalyseur

Une solution de 20 ml de DCL de concentration égale 60 mg L™ est exposée aux
radiations UV en variant le temps de traitement de 1 heure jusqu’a 4h. Le shéma du dispositif

est representé sur la figure 11. , la photo de la chambre sur la figure 1.
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Figure 11.4: Photo du dispositif expérimental
Apres chaque traitement, les échantillons sont centrifugés et filtrés puis analyses par
spectrophotométrie UV/VIS. Le spectre obtenu est représenté sur la figure 11.5.
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Figure 11.5: Analyse spectrale de la dégradation du DCL sans catalyseur

D’apres I’analyse spectrale de la photodégradation du DCL en absence du catalyseur
et en fonction du temps d’irradiation, représenté sur la figure I1.5, nous remarquons qu’il n’ya
presque pas de dégradation du diclofénac car le taux de dégradation obtenu est trés faible soit
17%. Ce résultat est la conséquence d’une légére diminution de I’intensité de la bande a 275
nm. Les allures des différents balayages sont presque similaires. Par ailleurs, aucun
changement dans les spectres c'est-a-dire, il n y’a pas eu d’apparition de nouvelles bandes.

Notre analyse spectrale de la photodégradation du DCL sans catalyseur est similaire a

celle trouvée par Rizzo et al. [2], illustrée sur la figure 11.6.
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Figure 11.6 : Analyse spectrale de la dégradation de DCL sans catalyseur de Rizzo et al.
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PHOTODEGRADATION DU DICLOFENAC EN PRESENCE DE
CATALYSEUR

Introduction

Le catalyseur utilisé est le H600-5N. Il s’agit d’une argile de type 1 :1 connue sous le
nom d’halloysite ou DD3 provenant de Djebel Debbagh, gisement n°3, situé¢ a Guelma. Cette
derniére a subit une calcination a 600 °C suivie d’une attaque acide par HCI a différentes
concentrations. Si I’halloysite a été utilisée en tant qu’adsorbant au niveau du laboratoire de
Structure, Elaboration et Applications des Matériaux Moléculaires (SEA2M) [3,4], il existe

peu de travaux dédiés a ’emploi de I’halloysite en tant que catalyseur.

Traitement thermique et chimique de L’halloysite
Avant de procéder au traitement du diclofénac en présence de 1’halloysite, nous avons
effectué un traitement thermique a 600 °C puis chimique avec HCI (5N). La température
600°C est choisie sur la base d’une étude antérieure [5].
Le traitement thermique de I’halloysite conduit au départ de 1’eau interfoliaire ainsi

que celle de constitution selon:

25°C Al203.25i02.2H20 + n H20  Halloysite hydratée (Endellite)
200 °C Al203.2Si02.2H20 Métahalloysite

|

600 °C Al203.2Si02+2H20 Halloysite déshydroxylée
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l

1000 °C v-Al203+2Si02 Alumine vy +silice amorphe

En revanche, I’attaque acide conduit a 1’élimination de 1’aluminium au fur et a mesure
que la concentration en acide augmente. Les résultats relatifs a la composition chimique des
solides halloysitiques sont regroupés dans le tableau 11.1. Cette derniére a été rendue possible
grace a la technique ICP- AES (Spectroscopie d'Emission Atomique Inductivement Couplée
au Plasma) [6].

Tableau I1.1: Evolution de la composition chimique des différents échantillons modifiés

SiO; | AlOz | CaO | Fe0s | KO | MgO | MnO | Na,O | Rapport molaire
Echantillons
(%) ) | (%) | () | ) | (%) (%) (%) SiO2/AlL03
H600-ON | 44,71 | 39,69 | 0,65 | 0,45 | 0,32 | 0,05 | 2,01 0,34 1,92
H600-0,5N | 57,31 | 26,46 | 0,26 | 0,43 | 0,17 | 0,02 | 1,09 0,11 3,68
H600-3N 72,2 | 515 | 0,12 | 0,16 | 0,12 | 0,01 | 0,82 0,25 23,83
H600-5N | 73,03 | 4,59 | 0,03 | 0,09 | 0,30 | 0,003 | 0,05 0,16 27,11
H600-7N | 73,28 | 4,49 | 0,02 | 0,08 | 0,26 | 0,002 | 0,03 0,14 27,75

Nous remarquons que le traitement acide entraine une augmentation de la teneur en
SiO2 au détriment de celle de Al2Os. Il existe, ainsi, une lixiviation des ions aluminium au fur
et @ mesure que I’acidité de la solution augmente. La désalumination provoque une
augmentation du rapport SiO2/Al>0s, passant, ainsi, de 1,92 a 27,75. La composition chimique
change considérablement jusqu’a une concentration 3 N, laquelle est & corréler avec la perte
de masse. La lixiviation réduit également la teneur en impuretés, telles que CaO, MnO et
Fe,0s. A titre d’illustration, elle passe de 0,45 a 0,09% pour I’oxyde ferrique.

En parallele, nous avons également mesuré le volume des pores et la la surface

spécifique par la méthode BET. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 11.2.




Tableau 11.2: Propriétés texturales des halloysites modifiées

Volume total Volume des Volume des mésopores|  SBET (m? g?)
Echantillon des pores micropores (cm 3/g)
(cm */g) (cm */g)

H600-0N 0,273 0,005 0,268 60,5
H600-0,5N 0,302 0,023 0,279 115,4

H600-3N 0,625 0,134 0,491 434,0

H600-5N 0,750 0,152 0,597 503,3

H600-7N 0,637 0,097 0,540 364,0

D’apres les résultats du tableau 112, nous remarquons que le volume total est
représenté principalement par des mésopores. La surface spécifique de I’halloysite calcinée a
600 °C est de 60,5 m?g. L’attaque avec HCI augmente graduellement la surface jusqu’a 5
N, conduisant & un maximum de 503 m? g (H600-5N), soit un ratio de 8,3 par rapport a
H600. Ceci montre que le départ de Al (phénomene de lixiviation) engendre une
augmentation de la surface. La diminution de la surface de H600-7N de 503 & 364 m? g et le
volume des mésopores de 0,597 a 0,54, pourrait s’expliquer par un effondrement de la
structure.

Optimisation des paramétres

Pour la suite de nos travaux et avant d’entamer la photodégradation, nous avons réalisé
I’adsorption du diclofénac sur H600-5N. Cette opération ayant pour but ’optimisation des
parametres: temps d’équilibre, la quantité de 1’halloysite.

Optimisation du temps d’équilibre

Pour déterminer le temps d’équilibre de I’adsorption du diclofénac sur les solides
halloysitique, nous avons procedé comme suit : 60 mg/L de diclofénac sont mélangé a 1 g/L
d’halloysite. Le tout dans un bain thermostaté a 25 °C sous agitation. L’évolution de la
quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur la figure 11.7. La
quantité adsorbée a I’équilibre (mg) par unité¢ de masse d’adsorbant (g) , est donnée par la
relation suivante :

Qe=(Ci—-Ce).VIM (1.1)

Ou

Ci: Concentration initiale pentaclorophénol (mg/L)

Ce: Concentration du pentaclorophénol a 1’équilibre (mg/L)
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V: Volume de la solution (L)
M: Quantité d’adsorbant (g)

Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Qt et Ct, respectivement, avec:
Qt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

Ct: Concentration a I’instant t (mg/L)
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Figure I11.7: I’évolution de la quantité du DCL adsorbée en fonction du temps
D’apres la figure 11.7, représentant la quantité adsorbée du diclofénac sur H600-N en
fonction du temps, nous remarquons qu’il y a une augmentation continue de la quantité pour

atteindre un palier, par la suite. L’équilibre est atteint a I’issu de 2 h de contact.

Détermination de la meilleure quantité adsorbée de I’halloysite
Pour déterminer la meilleure quantité adsorbée de I’halloysite, nous avons réalisé

I’adsorption du diclofénac sur les solides halloysitiques H600, H600-0,5N, H600-3N et H600-
SN. A des fins comparatives, nous avons également considéré 1’échantillon brut. L’adsorption
a été conduite a 25 °C, pH = 5, [DCF] = 60 mg L™, [halloysite] = 1g L™? pour un temps

d’équilibre de 2 h. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 11.8.
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Figure 11.8: Spectre d’optimisation du meilleur échantillon d’Halloysite pour
I’adsorption du DCL

D’aprés les résultats représentés sur la figure 11.8, la meilleure quantité adsorbée est
attribuée a 1’échantillon H600-3N suivi de H600-5N.

Pour se focaliser sur la photodégradation et éviter le phénomene d’adsorption, on a choisi
I’échantillon H600-5N comme catalyseur dans la réaction de photodeégradation du DCL. Le
solide H600-5N posséde la plus grande surface specifique.

Optimisation de la quantité de H600-5N
Afin de déterminer la concentration au final, nous avons varié la quantité de H600-5N
de 0,2 a 2 g L pour une concentration initiale de DCL de 60 mg L™. Nous avons déterminé,

par la suite, la quantité adsorbée en fonction de la concentration de H600-5N (figure 11.9).
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Figure 11.9: Evolution de la quantité de DCL adsorbée en fonction de la quantité de H600-5N
D’apreés la figure 11.10, nous remarquons une augmentation de la quantité adsorbée au

fur et a mesure que la quantité de H600-5N augmente jusqu’a 1 g L. Au-dela de cette valeur
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la quantité diminue. Pour la photodégradation, on prend 0,2 g L afin d’éliminer la
contribution de I’adsorption dans la photodégradation.

Optimisation pH

Vu I’importance de ce paramétre dans la photodégradation catalytique du DCL qui

peut influencer sur la charge de la surface du photocatalyseur et sur la structure de la molécule
du polluant (forme ionique ou forme moléculaire), nous avons étudié son impact sur la
photocatalyse du DCL. Le pH a été ajusté par addition de NaOH (0,1 et 1N) en milieu basique
et HCI (0,1 et 1 N) en milieu acide.
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Figure 11.11: Etude spectrale de I’effet de pH sur la dégradation du DCL
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D’aprés les résultats obtenus, les meilleurs pH sont pH=2 et pH=4. Néanmoins,
d’aprés Majunatha et al., le diclofénac a pH=2 est tres peu soluble [8] ; et aussi son
pourcentage de libération est trés faible selon Khan et al. [9].

De plus, pour ajuster le pH de la solution du DCL a 2, on doit ajouter HCL. Or, selon
Nuhrich, le DCL est vulnérable a HCL quand on dépasse une certaine dose. Ce ci ayant pour
conséquence la fragilisation de la molécule de DCL et sa destruction par déchloration [10]. A
cet effet, pour la suite de nos travaux, nous avons choisi un pH=4.

Optimisation de la quantité du catalyseur H600-N
Une solution de diclofénac a 60 mg/L a été exposée aux rayonnements UV pendant 2 heures

en variant la quantité de H600-5N. Le taux de dégradation obtenu est illustré sur la figure
11.12.
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Figure 11.12: Evolution du taux de dégradation en fonction de la quantité de H600-5N

La figure 11.12 met en évidence une augmentation du taux de dégradation en fonction de la

quantité du catalyseur jusqu’a 0,2 g/L. Au-dela, le taux diminue. Pour la suite, 0,2 g/L sera

considérée comme la quantité optimum pour la photocatalyse de diclofénac.

Cinétique de la photocatalyse
Les absorbances déterminées a 275 nm ont permis de calculer les concentrations de

DCL restantes dans la solution aprés son exposition au rayonnement UV. L’¢évolution de la

concentration en fonction du temps est illustrée sur les figures 11.13 et 11.14.

[DCF] (mg L)
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Figure 11.13: L’évolution de la concentration de DCL en fonction du temps
La diminution de la concentration est rapide, entrainant une dégradation de 80% apres

un temps d’exposition de 2 h en présence de 0,2 g/L. de H600-5N a pH=4.
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Figure 11.14: [DCL] / [DCLo] en fonction du temps
Cette diminution est semblable a celle trouvé par M.E. Malefane et al pour le pH=4,
représenté sur la figure 11.15. [11]
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Figure 11.15: Evolution de C/C oen fonction du temps et différents pH de
Malefane et al.

La cinétique de la réaction de dégradation a été étudié en tracant Ln([DCLo] /[DCL])

en fonction du temps (figure 11.16).
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Figure 11.16: Ln ([DCL]o/ [DCL]) en fonction du temps
Nous avons obtenu une droite avec un coefficient de détermination R?=0,97 ce qui

indique que I’¢limination du DCL suit une cinétique de pseudo premier ordre. La
détermination de la constante de vitesse, k, aboutit a une valeur de 0,014 mn™,
Malefane et al. ont trouvé le méme résultat pour le tracé vert (R?=0,99) avec une
constante de vitesse égale a 0,013 min™t en 180 min. Le tracé est représenté sur la figure 11.17
[11].
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Figure 11.17: Ln (Co/C) en fonction du temps d’aprés Malefane et al. [11]
A des fins comparatives, nous avons représenté sur la figure I1.18, le spectre d’absorption du
DCL sans traitement, en absence et en présence de H600-5N comme catalyseur pour une

durée de traitement de 2 heures.
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Figure 11.18: Spectres d’absorption avant et aprés dégradation (en absence et en présence
de catalyseur) du diclofénac

La figure 11.18, montre que le diclofénac subit une tres bonne photodégradation en

présence de H600-5N a 0,2 g L, pendant 2 h et a pH=4. Le taux de dégradation obtenu est
de 84% contre 48% obtenu en absence de catalyseur pour la méme durée de traitement qui
est égale a 2 heures.

Activité catalytique

Les catalyseurs acides hydrophobes et mésoporeux ont démontré un potentiel élevé et
une activité catalytique remarquable pour les réactions chimiques [12]. L’attaque acide de
DD3 conduit a I’obtention de solides hydrophobes avec une porosité¢ importante [13]. Par
ailleurs, il a été montré qu’une grande surface specifique et les effets de confinement dus a la
microporosité de ces solides, sont responsables de leur grande activité. Or, il se trouve que le
solide halloysitique H600-N réunit toutes ces conditions. Par rapport aux autres échantillons,
il posseéde la plus grande surface (503,3 m?/g) et le plus grand volume poreux (0,597 cm 3/g).
Cette grande surface offre une grande possibilité pour la production des radicaux OH. En
effet, une grande surface permet facilement I’absorption des radiations UV et accélere la
génération des radicaux OH responsable de la dégradation du diclofénac.

Comme tout solide semi conducteur, I’irradiation de H600-5N génére des trous
fortement oxydants (hvs™) dans la bande de valence et des électrons réducteurs (ecg) dans la
bande de conduction. Le hye" peut oxyder directement le DCL ou réagir avec H>O pour
générer les radicaux OH. Les réactions possibles sont comme suit :



H600 — 5N + hv—»e~ +h* (11.4)
cb vb

h}, + H20 - OH* + H* (11.5)

OH* + DCL—DCL: (11.6)

DCL +h}, +OH* — €Oz + H20 +acides minéraux (1.7)
CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressées a la photodégradation d’un anti-
inflammatoire, le diclofénac. En premier lieu, la photodégradation a été menée en absence de
catalyseur c'est-a-dire les rayonnements UV seulement. Il a fallut une durée de 4 heures pour
atteindre un taux de dégradation de 48%. En présence de H600-5N, pour une concentration
optimale de 200 mg/L, nous avons obtenu un taux de dégradation de 84%.

L’étude cinétique a révélé que la photocatalyse du DCL est une réaction de pseudo ordre 1
avec une constante apparente de vitesse k égale a 0,014 min. Ce résultat montre que le
H600-5N est un bon catalyseur.

L’activité catalytique de ce dernier est due a sa grande surface spécifique, son importante

mésoporosité et son hydrophobicité.



CONCLUSION

Ce travail entre dans le cadre de la valorisation des matieres premiéres locales. En
effet, il s’agit d’une argile de type 1 :1, une halloysite, provenant d’un gisement n°3 situé a
Guelma, connue sous la dénomination de DD3. Cette derniere a été utilisée comme catalyseur
dans la photodégradation catalytique du diclofénac. Ce dernier fait partie de la classe des
médicaments anti-inflammatoires, tres utilisé et connu pour ses effets néfastes. Il est considéré
comme 'un des résidus pharmaceutiques les plus détectés dans les effluents des stations
d'épuration, les estuaires, les riviéres, les eaux de surface, les eaux souterraines et méme l'eau
potable a des concentrations plus faibles, Avant son utilisation, I’halloysite a été calcinée a
600 °C suivi d’une attaque par le HCI a différentes concentration.

Le traitement thermique de 1’halloysite, constituée principalement de SiO» et Al.O3, a
600 °C conduit a la déshydroxylation c’est a dire au départ de ’eau de surface et interfoliaire.
L’attaque acide provoque la désalumination de I’halloysite. Le départ de I’aluminium conduit
a une augmentation du rapport Si/Al et I’obtention de solides hydrophobes. Ces derniers sont
nommés H600-0,5N, H600-3N, H600-5N et H600-7N. L’analyse texturale a révélé que le
solide halloysitiqgue H600-5N posséde une mésoporosité importante et la plus grande surface
spécifique soit une valeur de 503 m?/g. Caractéristiques importantes qui rendent le H600-5N
un excellent choix comme catalyseur.

Avant d’entamer la photocatalyse, nous avons procédé a I’adsorption du diclofénac
sur ’ensemble des solides halloysitique. La meilleure capacité d’adsorption a été attribuée a
H600-3N suivie de H600-5N pour une quantité d’adsorbant de 1 g/L. Pour 200 mg/L, la
quantité adsorbée est tres négligeable, la raison pour la quelle cette concentration a été
considérée dans la photocatalyse. En plus, la faible capacité d’adsorption permet d’éliminer
directement la contribution de 1’adsorption dans la dégradation du diclofénac.

L’irradiation du diclofénac par le rayonnement UV, en absence de catalyseur, a abouti
a un taux de dégradation de 48% a I’issu de 2 heures qui est resté inchangé jusqu’a 4 heures
de traitement. En présence de 200 mg/L de H600-5N, I’élimination de DCL a atteint un taux
de dégradation de 84% au bout de 2h pour un pH de solution égal a 4. Ces différents

parametres expérimentaux ont été obtenus suite a une optimisation. Par ailleur, la



photocatalyse de diclofénac suit une cinétique de pseudo ordre 1 avec une constante apparente
de vitesse égale 0,014 min™.
Au final, la combinaison de ces paramétres avec I’hydrophobicité confére a

I’halloysite de djebel Debbagh une importante activité catalytique.
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