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INTRODUCTION GENERALE

Depuis la moitié du vingtieme siecle, les sciences, ont réalisé des progres importants,
en particulier en médecine. C’est ainsi que, de grands laboratoires ont congu et commercialisé
des médicaments en qualité et en quantité considérable. Néanmoins, on s’est apercu que ces

produits pharmaceutiques pouvaient aussi présenter certains risques.

Au cours de ces derniéres décennies, un intérét particulier a €té accordé a ces
substances dites «polluants émergents » [1].Ces micropolluants ont été décelés dans de
nombreux milieux aquatiques : principalement dans les eaux usées déversées par les hdpitaux,
les ménages et dans les effluents chimiques industriels et pharmaceutiques [2]. Les stations de
traitement des eaux usées (STEP), concues de maniére conventionnelle, sont généralement
inefficientes pour traiter ce type de produits a cause de leur persistance, ce qui conduit a leur
présence croissante dans les systémes aquatiques. En conséquence, ils risquent de présenter
une menace pour les organismes aquatiques qui pourrait se répercuter sur la santé humaine
[1-2].

Parmi ces substances, nous trouvons le diclofénac, un anti-inflammatoire tres utilisé
pour ses effets soulageant contre les douleurs. Néanmoins, le diclofénac présenterait des effets
néfastes et aurait une toxicité sur les bactéries, les algues, les micro-crustacés et les poissons,
surtout a long terme [3]. A cet effet, plusieurs techniques sont mises a contribution afin de
I’éliminer. Parmi celle-ci, I’adsorption, la coagulation... Récemment, se sont développées de
nouvelles techniques appelées procédés d’oxydation avancée. Ces derniers sont basés sur la
génération de radicaux oxydants trés réactifs capables de rompre les liaisons entre les atomes

d’une substance organique.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la photodégradation de diclofénac en
absence et en présence de catalyseur. Ce dernier est une dolomie qui a été traitée
thermiquement et chimiquement. Le mémoire est divisé en deux chapitres. Le premier porte
sur des considérations théoriques relatives a la photodégradation, la dolomie et le diclofénac
(DCF). Le second, expérimental, est consacré a la photodégradation de DCF. Le suivi de la
dégradation est rendu possible par spectrophotométrie UV/Vis et la mesure de la DCO.
Plusieurs parametres sont considérés tels que le pH, le temps, la concentration initiale de
DCF, la masse de catalyseur... Au final, une étude cinétique sera effectuée afin de connaitre
I’ordre de la réaction de degradation. 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 paramétres
expérimentaux tels que le temps de traitement, concentration ....ainsi que leur influence sur

la photodégradation de diclofénac
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I.1. INTRODUCTION

Actuellement, les recherches se sont orientées vers I’élimination de ce qu’on appelle
polluants émergents. Le mot émergent est attribué aux polluants d’origine chimique ou
biologique sans statut réglementaire. Il s’agit, principalement, de substances utilisées en grandes
quantités dans la vie quotidienne, comme les produits d’origine pharmaceutiques a usage humain
et vétérinaire, les produits de soins personnels. Parmi ces derniers, se trouve le diclofénc
appartenant a la classe des médicaments anti-inflammatoires. Il s’agit de la substance la plus
utilisée et la plus détectée dans les eaux. Détecté a des concentrations de 1’ordre nano gramme, le
diclofénac présenterait des effets néfastes sur les systémes aquatiques [1]. Plusieurs techniques

sont utilisées pour I’¢liminer, particulierement la photodégradation.
.2. PHOTODEGRADATION

La photodégradation fait partie des procédés d’oxydation avancée (POA) reposant sur
la production d’espeéces oxydantes hautement réactives, principalement les radicaux
hydroxyles HO®, a température et pression ambiantes. Il s’agit d’exciter une substance par une
lumiere visible ou UV. Cette opération permet I’attaque et la dégradation de composés
organiques trés récalcitrants. Le radical hydroxyle présente plusieurs avantages par rapport a
d’autres oxydants, en plus de son potentiel d’oxydation de 2,8 V, sa non sélectivité. En effet,
ce dernier posséde des électrons célibataires qui lui conferent un caractére fortement polaire
et, par conséquent, c’est un oxydant trés peu sélectif [2]. Il est caractérisé par un temps de

demi-vie de 1’ordre de 107 sec [3].

Lorsque I’eau a I’état liquide est soumise a un rayonnement UV de longueur d’onde
supérieure a 200 nm, le phénomeéne le plus probable découlant de son absorption est la rupture

homolytique de deux liaisons O-H et la génération du radical hydroxyle (Eq. 1.1) [2].

H,0 + hv — H' + OH (1.1)

OH' + OH" = H,0, (1.2)

<
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H' + O, — HOO- (1.3)

HOO® — 0, + H* (1.4)

1.2.1. Photocatalyse

1.2.1.1. Introduction

La photocatalyse est une photodégradation en présence d’un catalyseur. Elle peut étre
homogene c'est-a-dire que les réactifs et le catalyseur sont dans la méme phase, ou
hétérogeéne, et dans ce cas, le catalyseur est solide. L’avantage de la photocatalyse est la
génération des radicaux HO a partir de la photolyse et du catalyseur. L’apport simultané de

ces espéces oxydantes participe a la dégradation accélérée des polluants organiques
1.2.1.2. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur ’excitation
d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a I’accélération de la
photoréaction. Cette irradiation engendre la création d’une paire électron/trou positif. En effet
lors de I’irradiation d’un semi conducteur, il y a passage d’un électron d’un niveau bas (bande
de valence) a un niveau supérieur (bande de conduction). Ces 2 bandes seront par la suite, les
sieges des réactions d’oxydo réduction entre la paire électron/trou positif et le produit
organique adsorbé a la surface du semi conducteur (catalyseur). Le processus de la
photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes comme tout procédé

de catalyse hétérogene [4]:

1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2 - Adsorption d’au moins un réactif

3 - Réactions en phase adsorbée

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

-
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Figure 1.1 : Schéma du principe de la photocatalyse

Une photocatalyse efficace nécessite I’emploi d’un bon catalyseur. A cet effet, plusieurs
catalyseurs sont mis a contribution. Parmi ces derniers, ’oxyde de titane (TiO2) qui est le
solide le plus utilisé. La recherche de nouveaux matériaux, susceptibles de développer des
propriétés physicochimiques intéressantes et utiles au domaine industriel, est toujours
nécessaire surtout en catalyse ou adsorption. Durant ces derniéres années, les recherches se
sont orientées vers de nouveaux matériaux bon marché et disponibles avec des capacités
adsorptives et catalytiques intéressantes. Ce sont surtout des matériaux avec une structure
poreuse tels que ’aluminate de calcium [5], CaO et Ca(OH)2 [6]. Or, il se trouve que le CaO

est I'un des principaux composants de la dolomie.

1.3. LADOLOMIE

1.3.1. Définition

La dolomie est une roche sédimentaire formée essentiellement de minéral dolomite (CaMg
(CO3)2). Elle existe en gisements fort importants et constitue parfois des montagnes entiéres.
Cette roche est également connue sous le nom de pierre a chaux dolomitique ou magnésienne.
Elle contient principalement le minéral « dolomite », mais aussi souvent d’autres substances,
telles que la calcite, le quartz, les carbonates, les oxydes comme celui du fer, et matiere argileuse.
La dolomite, du nom du minéralogiste francais Deodat Guy Dolomieu, est un minéral

cristallisant dans le systéeme rhomboédrique (fig. 1.2) [7].

.
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oo

Mg

Figure 1.2: Structure de la dolomite contenant des couches alternant des octaédres Mg?* et

Ca2* entre les couches de COs% [7]
1.3.2. Domaines d’application

A T’échelle industrielle, la dolomie est utilisée dans différents secteurs tels que la sidérurgie
ou elle est employée en tant que fondant pour abaisser la température de fusion, en verrerie

comme stabilisant.

Les dolomies blanches de hautes qualité et pureté sont utilisées dans 1’industrie du papier,
peinture et plastique. Pour les peintures, la dolomie doit son emploi a sa grande résistance aux
attaques acides et a la corrosion. En plastique, elle améliore I’extrusion et I’isolation ainsi que
les propriétés de résistance des plastiques. Elle est également utilisée en métallurgie pour la

fabrication du magnésium, élément essentiel dans les alliages.

L’utilisation de la dolomie dans le domaine agricole permet de corriger 1’acidité du sol

(relevement du pH), d’améliorer sa structure, de restituer la fertilité biologique et de favoriser

-
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I’assimilation des éléments extérieurs apportés a la plante. Le pouvoir neutralisant de MgO est

1,4 fois plus grand que celui de CaO.

» Le secteur de I’alimentation animale qui utilise le carbonate, dans la fabrication des
aliments pour la volaille, les poules pondeuses, les veaux, permet aussi un apport
naturel en calcium.

> Le génie-civil et la construction sont des utilisateurs de ce matériau pour la
construction des assises de chaussées, pour la fabrication des bétons et des agrégats de
magonnerie..

» En pharmacie, la dolomie entre dans la fabrication des dentifrices comme élément
abrasif doux et également dans la production du carbonate de magnésium qui entre
dans la composition des médicaments comme excipient ou adsorbant [8].

> La dolomie est aussi utilisée dans la conception des céramiques réfractaires telles que
les briques réfractaires, un mélange de dolomie calcinée avec du goudron, congues

pour les fours en sidérurgie [9].

Durant ces derni¢res années, la dolomie a suscité 1’intérét de plusieurs chercheurs pour
I’¢limination de polluants que ce soit en adsorption ou en catalyse. Pour la premiere
méthode, beaucoup de travaux ont été publiés, a titre d’exemple I’adsorption de colorants

[10,11], catéchol [12], pentachlorophénol [13], métaux lourds [14]...

En catalyse, la dolomie a été utilisée dans 1’oligomérisation du glécyrol [15], la production de
biodiesel [16], la production du gaz de synthése [17], pyrolyse d’huile [18], la cogazéification
[19], I’élimination de goudron [20], photodégradation de pentachlorophénol [21]...

1.4. DICLOFENAC

1.4.1. Introduction

Le diclofénac (DCF) est un anti-inflammatoire non stéroidien de synthése largement utilisé
pour traiter les maladies inflammatoires et douloureuses d'origine rhumatismale ou non [22].
Il s'agit d'un polluant organique récalcitrant, difficilement biodégradable, et donc difficile a
éliminer complétement par les procédés conventionnels de traitement des eaux usées.
L'utilisation intensive du DCF fait que ce produit se trouve dans de nombreuses stations

d'épuration avec une plage de concentration de 0,14 a 1,6 mg/L [23].

-
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1.4.2. Définition

Le diclofenac DCF (Acide 2-[2-(2,6-dichlorophényl) Aminophenyl] éthanoique) est un
médicament anti-inflammatoire non stéroidien (AINS) largement employé comme
analgésique et agent antirhumatismal. Sa consommation annuelle est estimée 940 mille tonnes
[24].

1.4.3. Propriétés physico-chimiques

Le diclofenac est parmi les produits pharmaceutiques les plus utilisés, ses propriétés physico
chimiques sont regroupeées dans le tableau I1.1 et ses différents dérivés dans le tableau 11.2.

Tableau 11.1: Caractéristiques physico-chimiques du diclofénac [25].

Structure chimique [xx]

Formule brute Ci4H,,Cl,NNaO,

sodium;2-[2-(2,6-dichloroanilino) phenyl] acetate
Nomenlaturue

Masse molaires 318,13 g/mol
Température de fusion 283a285°C
Solubilité dans I’eau (a 25 °C) 2,37 mg/L
Pka [23] 4,15
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Tableau 11.2 : Principaux dérivés du diclofénac [25].

O
(@] OK
H
. ; N
Diclofenac potassium lij:
Lo |

~

Diclofenac epolamine

OH

i ONa
Diclofenac Sodique t ,
i
Diclofenac diéthylamine %l E T OH
(@ |

1.4.4. Utilisation du diclofénac :

Z1

rAR

Le diclofénac est I'un des médicaments les plus utilisés au monde pour sa grande
disponibilité ; il est délivré sans ordonnance. Il s’agit d’une substance appartenant a la classe
des anti-inflammatoires a la famille des non-stéroidiens (AINS). A noter que les anti-
inflammatoires non-stéroidiens sont des médicaments aux propriétés analgésiques

(antidouleur) et antipyrétique (contre la fievre) [26].
Ce médicament peut étre administré de différentes manieres [25] :
- par voie cutanée (sous forme de gel pour application épidermique)

- par voie orale (sous forme de comprimé a avaler)
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- par voie rectale (sous forme de suppositoire)
- ou par voie intramusculaire (sous forme de solution injectable)
1.4.5. Risque du diclofénac

L’augmentation exponentielle des concentrations de diclofénac dans les eaux superficielles et
souterraines, est due a la forte production de ces molécules et leur usage abusif qui peut
causer, en conséquence, des anomalies biologiques chez le consommateur. Des études
préliminaires ont montré certains effets néfastes sur les truites arc-en-ciel exposées, pendant
28 jours, a des concentrations dans 1’eau de 1’ordre de 1 mg/L. Cependant, la concentration de
DCF a été détectée dans certains estuaires avec une fourchette de 0,006 a 0,195 mg/L), dans
des riviéres et des lacs dans une fourchette de 0,024 a 0,500mg/L. Ce composé aurait une
toxicité limitee sur les bactéries, les algues, les micro-crustaces et les poissons, mais pourrait
avoir de graves effets nocifs sur les organismes aquatiques en cas d’exposition chronique. Par
ailleurs, des etudes antérieures ont témoigne des dommages sur les reins et les branchies des
poissons exposés au DCF. Des résidus de cette substance ont été détecteés dans les boues de
stations d’épuration avec des concentrations de 2 a 140 mg/g [27-30]. Ces résidus ont eté
relevés dans un environnement aqueux, ils peuvent causer des altérations a I’ADN pour une

immunosuppression induite et une génotoxicité chez les poissons [30].

D’une fagon générale, la présence des produits pharmaceutiques dans I’environnement peut
contaminer des micro-organismes vivants surtout s’ils sont bioaccumulables. En 2004,
Schwaiger et al. [31] ont démontré que le diclofenac occasionnait des troubles rénaux, chez
les poissons, comparables a ceux observés chez les mammiferes, dont I’étre humain. Pour des
concentrations de ’ordre de 1mg/L, il peut causer une toxicité chronique chez les invertébrés
[32]. 11 est responsable de retard de 1’éclosion des embryons chez les poissons zébres [33] et
aussi du déclin de la population de vautours au Pakistan, Inde, Bengladesh et au Nepal. Il
provoque une insuffisance rénale chez les sujets malades car cette substance est
bioaccumulable dans leur chaine alimentaire. Ces vautours se nourrissaient de cadavres de

bétail qui était traité au diclofénac [34].
1.4.6. Méthode d’élimination

Pour mieux comprendre le devenir environnemental de ces composés dans les riviéres,
I’évaluation des risques des micropolluants s’impose, y compris la dissipation dans la phase

aqueuse et sédimentaire. Les constantes de taux d’atténuation spécifiques & un composé dans
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un cours d’eau, telles que la biodégradation, I’adsorption dans les sédiments ou les particules
en suspension ou en volatilisation, sont souvent conclues d’expériences en laboratoires dans

des conditions contrdlées [35-36].

Récemment, se sont développées des recherches sur I’élimination du diclofénac des eaux
contaminées et potables au moyen de procédés d’oxydation avancée (03, 03/ H20 et photo-
Fenton) [37-39]. Les techniques d’oxydation sont généralement appliquées pour traiter les
composés organiques nocifs en faible concentration, en prétraitement avant les procédés
biologiques pour atténuer la charge polluante ou post-traitement des eaux usées chargées de
constituants résistants aux méthodes de biodégradation pour réduire la toxicité aquatique [40].

1.4.6.1. Photodégradation de Diclofenac

En 1972, Fujishima et Honda ont découvert la photocatalyse de I’eau [41]. Depuis, d’autres
chercheurs ont étudié de nombreux matériaux en tant que catalyseurs potentiels pour les
traitements des eaux contenant des substances nocives. Dans ce contexte, plusieurs auteurs se
sont intéressés a la photocatalyse du diclofénac. Parmi ces derniers, Shojaeimehr et al. qui ont
étudié la photodégradation de DCF en utilisant du nitrure de carbone poreux (mp-CN),
immobilisé sur plaques d'acier inoxydable (SS), comme photocatalyseur [42], les oxydes de
cobalt et tungstene par Malefane et al [43], I'oxyde de titane par Koe et al. [44], I’oxyde de

titane associé a B>Os par Sacco et al. [45]...
1.5. Conclusion

Ce chapitre porte sur des considérations théoriques relatives a la photodégradation, en
particulier, la photocatalyse, la dolomie et le diclofénac. La dolomie en question provient de
Djbel Téioualt situé a une quarantaine de km au sud-ouest de Constantine a Ain M’lila wilaya
d’0Oum El Bouaughi. Les réserves actuelles de Djebal Teioulat en dolomie sont de huit
millions de tonnes [46]. Les propriétés physicochimiques de la dolomie, a 1’état brut, sont peu
signifiantes, d’ou la nécessité de les améliorer par un traitement thermique et/ou chimique ou

les deux a la fois.

Dans cet ordre d’idées, pour cette étude, nous allons utiliser la dolomie en tant que catalyseur
dans la photodégradation du diclofénac. Au préalable, la dolomie subira une calcination a 800

°C suivie d’une modification par les ions Ca?".

-
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CHAPITRE 1

PHOTODEGRADATION DE DICLOFENAC

I1.1. INTRODUCTION

Des micropolluants organiques sont souvent détectés dans les écosystemes aquatiques
[1]. Durant ces derniéres années, il a été constaté que les médicaments largement utilisés sont
de véritables polluants. 11 s’avére que le diclofénac (DCF) est I’'un de ces composés toxiques
qui est utilisé comme anti-inflammatoire non stéroidien [2] pour traiter la douleur et

I'inflammation, et est excrété dans les urines et les selles.

La présence de DCF dans I'eau peut entrainer un empoisonnement et une réduction des
populations aquatiques et aviaires. La principale source de son existence est les eaux usees
parce qu'il est difficile a éliminer dans les stations d'épuration. Son élimination totale des eaux
ne peut pas étre obtenue par les méthodes conventionnelles telles que I'adsorption [3,4], les

membranes [5,6], la coagulation [7] ...

Récemment, de nombreuses études ont été consacrées a ce polluant, telles que le

procéde fenton [8], la biodégradation [9] et la photocatalyse [10].

A cet effet, nous nous sommes intéressés au diclofénac dans le but de I’éliminer par
photodégradation en absence et en présence de catalyseur. Le suivi de la dégradation

s’effectuera par analyse spectrophotométrique UV/Vis et par la mesure de la DCO.

11.2. TRAITEMENT DE DCF EN ABSENCE DE CATALYSEUR
I1.2.1. Courbe d’étalonnage

Avant d’entamer la dégradation de DCF, nous avons établi une courbe d’étalonnage a
la longueur d’onde caractéristique de ce composé (figure 11.3). Cette valeur est déduite suite &
un balayage de longueur d’onde de 200 a 400 nm. Le spectre obtenu est représenté sur la

figure 11.1.

0
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Figure 11.1: Evolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde

L’analyse par spectrophotométrie UV a révélé I’existence de deux bandes d’absorption,
caractéristiques au diclofenac. Elles se situent a 205 et 280 nm respectivement. Le spectre
(figure 11.2) trouve est similaire a celui trouvé par Azougagh et al. qui ont également

détecté deux bandes d’absorption : la premiére a 205 nm et la seconde a 275,2 nm [12].

Diclofenac
I v L ) L ) v r ) J L Ll L) " T L L} L l’ L) ¥ —P —N
200.00 25000 200.C0 350.00 400.00

Figure 11.2: Détermination de la longueur d’onde du DCF par Azougagh et al. [12].
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Afin d’établir la courbe d’étalonnage, nous avons considéré les solutions étalons: 05, 10, 20,
25 et 30 mg/L. Le dosage du DCF a été effectué a A = 280 nm, le tracé obtenu est représenté

sur la figure 11.3.

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

Abs a 280nm

0.2

0.1

0

[DCF] (mg/L)

Figure 11.3: Evolution de la densité optique en fonction de la concentration de DCF

L’évolution de la densité optique en fonction de la concentration est linéaire jusqu’a 30 mg/L

avec un coefficient de détermination RZ=0,999.
11.2.2. Mode opératoire

50 mL de solution de DCF (20 mg/L) ont été exposes au rayonnement UV en
variant le temps de traitement, le pH de la solution étant égal a 5,5. Aprés chaque
traitement, les échantillons sont centrifugés et filtrés puis analysés par spectrophotométrie
UV/VIS. Le schéma du dispositif est représenté sur la figure 11.4 et la photo de la chambre
sur la figure 11.5. La source d’irradiation lumineuse utilisée dans les traitements
photochimiques (UV, UV/D800 et UV/Ca-D800) est une lampe UV d’une puissance de 60
W protégée par un tube en quartz, émettant a une longueur d’onde de 365 nm. Le
photoréacteur utilisé est un simple bécher de volume 50 mL se trouvant dans une chambre

fermée.

.
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Figure 11.5: Photo du dispositif expérimental

11.2.3. Effet de pH

Dans le but de déterminer la valeur de pH qui nous donne le meilleur taux de
dégradation, nous avons varié le pH de la solution de DCF en considérant un temps de
traitement de 2 heures. La figure 11.6 met en évidence I’évolution du pourcentage de
dégradation en fonction du pH. Le taux de dégradation est calculé a partir de la formule

suivante :

% dégradation = % x 100 (11.1)
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Avec :
[DCF1], : Concentration initiale du diclofenac (mg/L)

[DCF], : Concentration du diclofénac a I’instant t (mg/L)
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Figure 11.6. Effet du pH sur la dégradation du diclofenac.

L’étude comparative des résultats montre que le taux de degradation pour un pH de 5,5 est de
19,25%, il est de 18,36% pour pH=7 et de 4,78% pour pH=9. A cet effet, pour la suite de

notre travail, nous allons considerer le pH de 5,5. Hu et al. ont trouvé le meilleur taux de

dégradation pour un pH =5 [12].
11.2.4. Analyse par spectrophotométrie UV

Nous avons, ensuite, procédé a la degradation de diclofénac a raison de 20 mg/L pour un pH

= 5,5 en variant le temps d’irradiation. Les spectres obtenus sont illustrés sur la figure 11.7.
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Figure I11.7: Evolution de I’absorbance du DCF en fonction de la longueur d’onde

A partir de I'analyse spectrale de la photodégradation du DCF sans catalyseur et en fonction
du temps d'irradiation, comme le montre la figure 11.7, nous avons remarqué que le diclofénac
se degrade peu car le taux de dégradation obtenu est trés faible, soit 29,40 % pendant 4heures.
Ce résultat est la conséquence d'une légére diminution de Il'intensité de la bande a 280 nm. Les
allures des différents balayages sont presque similaires. De plus, il n'y a aucun changement
dans le spectre, c'est-a-dire qu'aucune nouvelle bande n'apparait. Notre analyse spectrale de la
photodégradation du DCF en absence du catalyseur est similaire a celle trouvée par Rizzo et
al. (fig. 11.8) [11].

a0 —
diclofenac
: L= | Uo{
— . j
8 20 min _ _//l\\ \</
c 60 min =
g 20 4 \ 30 rmn \
S . UV lamp emission
@ = spectum______J
ﬁ \\\// |
> 104
—_
unlrealed h
0 v , — ~
200 250 300 350 400 450
Wavelength (nm)

Figure 11.8 : Analyse spectrale de la dégradation de DCF sans catalyseur de Rizzo et al. [11]
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Pour confirmer cette observation, nous avons calculé les concentrations restantes en fonction

du temps (Fig. 11.9)

28
21 A
J
Fs)
g
=14 A
LL
O
=
7 -
O T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240
temps (min)

Figure 11.9 : Evolution de la concentration du DCF en fonction du temps

La figure 11.9 montre une legéere diminution de la concentration qui conduit a un taux de
dégradation de 29% pour une durée de 4 heures d’irradiation. Un faible taux de dégradation
égal a 17,09% pour une durée de 350 minutes, a été obtenu par Hu et al. Cette diminution est
due a la dégradation partielle de DCF. En effet, ce dernier est oxydé par des radicaux HO*

générés lors du processus d’irradiation selon la réaction :

H20+hv—HO"* (1.2)

DCF+ HO*—DCF* (11.3)

Dans le but de connaitre la cinétique de disparition du DCF, nous avons tracé la variation de
Ln([DCF],/[DCF]) et 1/[DCF] en fonction du temps. Les résultats sont illustrés sur les
figures 11.10 et 11.11. La vitesse de la réaction est égale a

dc o
v=—"2=kC (11.4)

Avec C : la concentration de DCF en mg/L

Sia=1,onaura—-=kC =—==kdt (IL5)

5]
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LnC = kt + LnCo=Ln=2 = kt (11.6)

Si lordre est 1, on obtiendra des droites lorsqu’on trace Ln(Co/C) c'est-a-dire
Ln([DCF]o/[DCF]) en fonction du temps.

Ln ([DCF],/[DCF])
o o o
N w D

©
[

0 40 80 120 160 200 240

Temps (min)

Figure 11.10: Variation de Ln([DCF],/[DCF]) en fonction du temps

L’évolution de Ln([DCF]o/[DCF]) en fonction du temps est linéaire, avec un coefficient de
détermination, R? égale & 0,982. Ce résultat montre que la photodégradation de DCF est une
réaction de pseudo premier ordre, avec une constante apparente de vitesse, kapp, égale a
0,001 min~?! . Ce résultat est conforté par plusieurs études [14-16].Parmi celle-ci, I’étude
menée par Hu et al. qui ont obtenu une constante de vitesse de 0,007 pour une concentration
en diclofénac de 10 mg/L [12].

11.3. TRAITEMENT DE DCF EN PRESENCE DE CATALYSEUR

11.3.1. Introduction

Plusieurs auteurs se sont intéressés a la photodégradation catalytique du DCF en
utilisant différents catalyseurs. Parmi ces deniers, nous citons le gCsNa dopé par TiO; [12],
TiO2 [Bi], Mo/MoOs [17]... Dans ce contexte, pour améliorer la photodégradation, nous
avons entrepris le traitement en présence de dolomie (CaO + MgO) comme catalyseur. Ce
matériau a été utilisé comme catalyseur dans différentes réactions telles que la

transéstérification [18-20] et la photodégradation de pentachlorophénol réalisée au niveau du
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laboratoire SE2M [21]. Avant son utilisation, la dolomie a subi une calcination & 800 °C

suivie d’un traitement chimique, le nitrate de calcium.
11.3.2. Modification de la dolomie
11.3.2.1. Introduction

La dolomie utilisée dans ce travail provient d’un gisement de Djbel Teiouelet, Ain M’lila,
situé dans la région d’Oum EI Bouaghi. Sa composition chimique est regroupée dans
le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Composition chimique de la dolomie brute

Constituants CaOo MgO Fe20s SiO; Cr.03 | AlO3 P. F*

Pourcentage (%) | 31,18 21,05 0,02 0,01 0,01 0,002 46,50

* . perte au feu

D'aprés le tableau 11.1, la dolomie est principalement composée de chaux et d'oxyde de
magneésium ; les autres éléments sont a I’état de trace. La perte au feu représentée par P.F.
correspond principalement au dioxyde de carbone lié a CaO et a MgO. La valeur trouvée est
de 46,5%, soit environ la moitié de la composition chimique totale. Le pourcentage
d'impuretés est négligeable car il est inférieur a 1%. La dolomie a été calcinée a l'air libre a
800 °C pendant 2 heures, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Le traitement thermique
provogue la décomposition de la dolomie conduisant aux oxydes CaO et MgO. Cette réaction

se fait en deux étapes:

CaC0;.MgCO5; — CaCOs + MgO + CO, (11.7)

CaC0; + MgO + CO, — CaO + Mg0 + 2C0, (11.8)

Le départ de CO- associé & MgO et CaO libére de l'espace, favorisant ainsi un certain degré
de porosité, conduisant a des propriétés améliorées de la dolomie en terme d'adsorption ou de
catalyse. La mesure de la surface spécifique par BET de I'échantillon calciné, D800 (dolomie
traitée a 800°C), a montré une valeur de 32 m?/g [22]. Par la suite, le D800 a été modifié avec
le nitrate de calcium [21] ; cette opération ayant pour but I’amélioration de ses performances
catalytiques. Pour cela, 1g de D800 a été mélangé a 2 mmol de Ca?*, le tout sous agitation

pendant 8 h a une température de 60 °C. Apres filtration et séchage, le solide obtenu est
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calciné & 800 °C pendant 2 heures [23]. Le nouveau solide dolomitique obtenu est nommé
Ca-D800.

11.3.3. Photocatalyse de DCF en présence de dolomie modifiée
11.3.3.1. Optimisation de la quantité du catalyseur

Afin de déterminer la masse de catalyseur optimum, nous avons varié la concentration de Ca-
D800. Pour chaque concentration, une solution contenant 20 mg/L de DCF pour un volume de
50 ml, a été soumise a I’irradiation par le rayonnement UV ; le temps de traitement étant fixé
a 2 heures. Les échantillons sont, ensuite, centrifugés, pendant 30 minutes et filtrés.
L’évolution du taux de dégradation en fonction de la concentration de Ca-D800 est illustrée

sur la figure 11.11.

92 -

91.5 ~

91 -

90.5 ~

% de dégradation

90 -

89-5 T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5

[Ca-D800] g/L

Figure 11.11 : Variation du taux de dégradation en fonction de la concentration de Ca-D800

La figure 11.11 met en évidence une augmentation du taux de dégradation jusqu’a un
maximum, au dela duquel le taux diminue. Le meilleur taux de dégradation est obtenu pour
une concentration égale a 1g/L, correspondant a 91,49% d’¢limination. Pour la suite des

travaux, le traitement du DCF sera effectué en présence de 1 g/L de Ca-D800 et D80O.
11.3.3.2. Photodégradation catalytique de DCF en présence de D800 et CaD800

Nous avons procédé a la dégradation de DCF en présence de D800 et CaD800 a raison de 1
g/L et en considérant un temps de traitement de 2 heures. L’analyse par spectrophotométrie

UV a conduit aux spectres regroupés dans la figure 11.12. Au préalable, le mélange réactionnel
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a été maintenu dans I'obscurité sous agitation continue pendant 1 h pour atteindre I'équilibre
d'adsorption-désorption et éliminer la contribution de [l'adsorption a la dégradation.

2 -
1.8 A
1.6 -
1.4 -
1.2 A
é 1 - = DCF sans catalyseur
0.8 e DCF+ D800
0.6 - DCF+ CaD800
0.4 -
0.2 -
0 . . == —————
200 240 280 320 360 400
Longueurd'onde (nm)

Figure 11.12 : Spectre d’absorption du DCF en présence de dolomie

On remarque I’abaissement de la bande caractéristique de DCF qui est significative pour le
traitement en présence de Ca-D800. En calculant les concentrations et le taux de dégradation a
A = 280 nm pour D800 et Ca-D800, on trouve respectivement 7,11 et 2,24 mg/L, 80,75 et
90%.

Pour déterminer la cinétique de dégradation, nous avons calculé les concentrations a 280 nm
pour chaque temps considéré. Les concentrations initiales sont déduites aprés 1’équilibre
adsorption /désorption pendant 1 h a I’obscurité. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 11.13.

25
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Figure 11.13 : Evolution de la concentration du DCF en fonction du temps

Dans le but de connaitre I’ordre de la réaction par rapport a la disparition de DCF, nous avons
tracé la variation de Ln([DCF]o/[DCF]) en fonction du temps, les radicaux HO® étant

considéré en exces. Les résultats sont illustrés sur les figures 11.14

2.5 +
y =0,019x
2 .
= y= 0,011X
("9
R?=0,967
315
S~
=)
S @ Ca-D800
8 1
= M D800
—
0.5
0
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 11.14: Variation de Ln([DCF],/[DCF]) en fonction du temps

L’évolution de Ln([DCF],/[DCF]) en fonction du temps est linéaire, avec un coefficient de
détermination, R? supérieur a 0,96. On déduit alors, que la dégradation du DCF en présence
de D800 et CaD800 suit une cinétique de pseudo premier ordre, avec des constantes
apparentes de vitesse, kapp, respectivement égales a 0,02 et 0,01 min~!. La constante de
vitesse est 2 fois supérieure en présence de Ca-D800 que D800. Ce résultat montre que la

modification de D800 par Ca?* améliore nettement ses performances catalytiques.
11.3.4. Photocatalyse en présence de persulfate de potassium
11.3.4.1. Introduction

Dans les processus de photodégradtion des polluants, les principales especes actives
impliguées, que se soit en photolyse ou en photocatalyse, sont les radicaux hydroxyles (HO*®)
avec un potentiel d'oxydation de 2,8 V [24]. En attaquant directement les structures
moléculaires, HO* peut décomposer la plupart des substances organiques bio-récalcitrantes et
augmente ainsi leur dégradabilité de maniére efficace. Cependant, sa durée de vie est trés

courte de I’ordre de 10 ps, ce qui affecte gravement sa capacité d’oxydation (Eskandarloo et

-
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al., 2016 ; Tao et al., 2016). En revanche, le radical sulfate (SO4*), généré a partir de I’ion
persulfate (S,0s%) par irradiation lumineuse, est un autre oxydant fort avec un potentiel
d'oxydation de 2,5-3,1 V [25]. Ce dernier a une durée de vie plus longue, de 30 a 40 us, ce qui

le rend plus stable que HO* lorsqu'il réagit avec les polluants cibles [26].
Principe

L’ion persulfate peut oxyder différents types de composés organiques. Il est employé dans le
traitement des fluides hydrauliques ou comme initiateur de réaction dans [l'industrie
pétrochimique [23]. En 1962, House et al. ont étudié ’activation des ions persulfate par les
métaux de transition, tel que le cuivre, ’argent, cérium, et le cobalt, pour éliminer
potentiellement des polluants organiques présents dans les sols [27].Cependant un interét plus
approfondi a été observé récemment dans 1’utilisation du persulfate comme oxydant pour
décontaminer les milieux aquatiques et les sols.

Généralement, I’activation des ions persulfates est possible par plusieurs méthodes telles que
la chaleur, I’irradiation lumineuse, 1’ajout d’un métal de transition (radiolyse) et les micro-
ondes. Ces réactions sont accélérées par irradiation du systeme sous une lumiére UV et

conduisent a la formation d’une paire de radicaux-ions sulfates [28].

s,02- 5 250; (11.9)

Le radical-anion SO4™ est un oxydant puissant, spécifique grace a son potentiel redox de 2,6
V (couple (S0°~/S0%~) comparable a celui du radical hydroxyle HO* (2,8 V). Il présente
une reactivité tres proche de celle de HO*® se caractérisant par une capacité élevée de
dégradation des composés organiques. Les radicaux SO, peuvent produire une série de
réactions radicalaires dont les plus importantes sont rapportées dans le schéma réactionnel

suivant, dans lequel ‘P’ représente la molécule du polluant, et ‘Pox’ le sous produit de son

oxydation.

hU
S,03~ — 2S0;” (11.10)
S0;™ + H,0 - HSO; + HO" (11.11)
P +5S0;" - Py, (11.12)
Py, + SO, »—>— Produit de dégradation (11.13)
P+ HO® - Py, (11.14)

.
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Py, + HO® —»—— Produits de dégradation (11.15)

Dans le but d’augmenter le taux de dégradation, nous allons entamer la photocatalyse en

présence de K2S20g
11.3.4.2. Optimisation de la concentration de KS2Og

Afin de déterminer la concentration de K>S>Og optimum, nous avons choisi 2 concentrations 5
et 1 mM. Cette derniére est choisie sur la base d’une référence bibliographique [29]. A cet
effet, un volume de 50 ml, contenant 20 mg/l de DCF + K>S,Qg, a été soumis a I’irradiation
par le rayonnement UV pendant une durée de 2 heures. Le résultat est représenté sur la figure
11.15.

% de dégradation
= N N w w iy
w o (O} o (6] o
L L L L L J

[EnN
o
1

.

[DCL]=20mg/L + [K25208]=1mM[DCL]=20mg/L + [K25208]=5mM

(9]
1

Figure 11.15: Variation du taux de dégradation du DCF en fonction de la concentration de K;S;0s

La figure 11.15 met en évidence la large différence du taux de dégradation entre les
deux concentrations utilisées. Nous déduisons que la concentration optimale de K>S,Og est de
5mM et qui a donné le meilleur taux de dégradation égale a 37,4 % d’élimination. Pour la

suite des travaux, le traitement du DCF sera effectué en présence de 5mM de K>S20es.

Le spectre obtenu est illustré sur la figure 11.16. Ce dernier est comparé a celui trouvé par

photolyse.
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Figure 11.16 : Spectre d’absorption du DCF en présence de K2S>0s

La figure I1.16 montre qu’il y a une légére amélioration dans la photolyse en présence de
K2S20s. En calculant les taux de dégradation a partir des concentrations déterminées a 280
nm, nous obtenons 37 % de degradation contre 18,4 % sans ajout de K>S,Og pour la méme

durée.
11.3.5. Photocatalyse en présence de D800, Ca-D800 et le persulfate de potassium

Pour avoir un taux de dégradation supérieur aux precédents, nous allons faire la
photocatalyse du diclofenac de concentration de 20mg/L par le persulfate de concentration en
variant la concentration de K>S.Og. Le traitement sera réalisé en prenant en considération les
deux catalyseurs D800 et Ca-D800 a raison de 1g/L.

11.3.5.1. Effet de la concentration de K2S,0sg

Pour étudier I’effet de la concentration du persulfate sur la photodégradation de DCF, nous
avons procédeé a son traitement en présence de Ca-D800. Ce dernier est choisi sur la base de
sa modification chimique et thermique. La concentration de DCF étant égale a 20 mg/L, apres
chaque traitement, les échantillons sont analysés et la concentration résiduelle déterminée. La

cinétique de dégradation est représentée sur la figure 11.17.

Comme le montre la figure ci-dessous, la concentration de DCF diminue quelle que soit la

quantité ajoutée de persulfate de potassium. Néanmoins, pour une valeur de 1 et 2 mM, la

S
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diminution est peu significative. Les tracés de cinétiques correspondantes sont illustrés sur la

figure 11.18.
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Figure 11.17 Evolution de la concentration de DCF en fonction du temps et de la concentration de
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Figure 11.18 Cinétique de photocatalyse de DCF en fonction de la concentration de K2S;0s en

présence de Ca-D800

Les tracés représentés sur la figure 11.18 montrent que la réaction de photodégradation en
présence des ions persulfate suit une cinétique de pseudo ordre 2, étant donné que les tracés
sont linéaires avec un coefficient de détermination R? >0,95. Les constantes de vitesse

évoluent selon la séquence : 5>3>2>1 mM. Nous déduisons alors qu’une concentration de 5
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mM est la plus adéquate pour atteindre un taux élevé de dégradation d’environ 94% comme le

montre la figure ci dessous.
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Figure 11.19: Taux de dégradation de DCF en fonction de la concentration de

Pour la suite de nos travaux, nous allons considérer la concentration de 5mM comme

optimum pour le persulfate de potassium.
11.3.5.2. Analyse par spectre UV

Cette fois, nous avons procédé a la dégradation de DCF en présence de S;0s? & raison de
5mM avec D800 a raison de 1g/L, puis avec CaD800 a raison de 1g/L, en considérant un
temps de traitement de 2 heures. L’analyse par spectrophotométrie UV a conduit a differents

taux de dégradation comme le montre la figure 11.20.
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Figure 11.20 : Evolution du taux de dégradation de DCF en présence de D800, Ca-D800, en absence

et en présence de persulfate de potassium

D’apres la figure 11.20, nous remarquons qu’il y a une différence dans les résultats par
rapport a 1’utilisation de D800 et Ca-D800 en présence et en absence de K>S;0s. En calculant
le taux de dégradation, nous trouvons que la meilleure valeur du taux, soit 94%, est attribuée
au traitement en présence de Ca-D8000 + K:S:Og. La dégradation pour un traitement de 2

heures, en considérant les différentes combinaisons, suit la séquence suivante :
Ca-D800+ K>S,0g> Ca-D800>D800+ K,S>0s>D800>+ KS,0g>photolyse

Pour déterminer la cinétique de dégradation, nous avons entamé le traitement en
présence de 1 g/L de D800 et Ca-D800 en présence de 5mM de + K»S20s en variant le temps.

Le tracé de [DCF] en fonction de temps est illustré sur la figure 11.21.
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Figure 11.21 : Evolution de la concentration du DCF en fonction du temps et en présence de K,S;0s

La concentration de diclofénac diminue au fur et a mesure que le temps de traitement
augmente. 120 minutes sont nécessaires pour atteindre des taux de dégradation de 80,75 et
94% pour D800 et Ca-D800, respectivement. La dégradation photocatalytique en présence de
Ca-D800 additionné de K>S>0s a nettement amelioreé le taux. Ce résultat est conforté par ceux

de Chen et al qui ont obtenu une dégradation totale de DCF (10 mg/L) en presence de

CuBi204/AgzP0O4 auquel on a ajoute K>S>0g [29].

Dans le but de déterminer 1’ordre de la réaction, nous avons tracé 1/[DCF] en fonction du
temps (figure 11.19). Nous avons essaye de tracer Ln([DCF]o/[DCF]) en fonction du temps

mais il s’avére que le pseudo premier ordre ne convient pas cette fois ci a nos résultats.
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Figure 11.22: Variation de 1/[DCF] en fonction du temps

L’¢évolution de 1/[DCF] en fonction du temps est linéaire, avec un coefficient de
détermination, R? supérieur & 0,98. Ces résultats montrent que la dégradation dans ce cas suit
une cinétique de pseudo deuxiéme ordre, avec une constante apparente de vitesse, kapp, égale
a 4.1073et 1.1073 pour D800 et CaD800 respectivement. Le changement d’ordre est
probablement di a I’ajout du persulfate dont la variation de concentration intervient dans la

cinétique de la réaction.

Dans le but de connaitre la cinétique de photodégradation catalytique de la réaction par
rapport au persulfate, nous avons tracé I’évolution de la constante apparente en fonction de la

concentration de K2S.0:. Le graphe obtenu est représenté sur la figure 11.23.
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Figure 11.23: Variation de kapp en fonction de la concentration de K2S208 de la photodcatalyse de
DCF en présence de Ca-D800.
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L’évolution de kapp en fonction de la concentration de persulfate de potassium est linéaire ce

qui montre que la réaction de dégradation de DCF est d’ordre 1 par rapport au persulfate.
11.3.5.3. Suivi de la demande chimique en oxygene (DCO) [30]

Pour confirmer la dégradation de diclofénac, nous avons également suivi I’évolution de
traitement par la mesure de la DCO. La demande chimique en oxygene (DCO) est la
concentration en oxygene exprimée en mg/L. Il s’agit d’un paramétre qui indique la présence
de matiére organique, sa valeur est calculée en fonction de la concentration de celle ci. Sa
mesure est effectuée via un dosage volumétrique de I’exces de bichromate ayant servi a

I’oxydation de la matiére organique.

En théorie, la réaction de combustion de diclofénac sodique s’écrit :
Ci4H1oCl,NNaO, + 29/, 0, - 14C0, + 3H,0 + NH,* + Na* + 2C1~  (11.16)

¢+ Pour calculer la DCO théorique, on procede comme suit :

1mole de Cy4HyoCl,NNa0, — 29/, 0,

20 20%29
—mole > x > x = ——

mole de 0,
318,1 318,1x2

Sachant que :

20 . ,
* o1 nombre de moles de diclofénac

¢ 20mgde DCF et 318,1 g est la masse molaire

Onsaitque : 1 molede 0, - 32 g

20%29
———molede 0, > m
318,1%x2
20X29%x32
m=———=29,17
318,1%x2

DCO = 29,17 mg d'0,/1

Sachant que pour une concentration de 20 mg/L, on a obtenu une absorbance de 0,67 qui

donne une concentration de 27,24 mg/L. Cette derniére est considérée comme concentration

-
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initiale. En présence de catalyseur, cette concentration devient égale a 22,89 mg/L qui
correspond & une DCO de 33,4 mg d’O2/L.

Une solution de 20mg/L de DCF en présence de 1 g/L de CaD800 additionnée a 5 mM de
K2S20s a été soumise aux radiations UV en variant le temps de traitement. Pour chaque
échantillon traité, centrifugé et filtré, nous avons mesuré la DCO. Les résultats sont reportés
sur la figure 11. 20.
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Figure 11.24: Evolution de la DCO en fonction du temps de traitement

Nous remarquons que la DCO diminue au cours du traitement. Le taux de dégradation
obtenu est de 93%. Nous déduisons que la dégradation du DCF est accélérée, en présence Ca-

D800 et K2S20g ce qui confirme les résultats trouvés précédemment.
11.3.5.4. Effet de la concentration initiale de DCF

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration initiale du diclofenac, nous avons dégradé
différentes concentrations qui sont 5, 10, 20 et 25 mg/L en considérant les mémes conditions :
[K2S208]=5mM+[CaD800]=1g/L. Au préalable, tous les échantillons sont mis a 1’obscurité
pour I’établissement de 1’équilibre adsorption/désorption. Les concentrations initiales sont
déduites apres soustraction de celle adsorbée. La figure 11.21 montre la variation de

concentration en fonction de temps pour les 4 échantillons.

-
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Figure 11.25: Evolution de la concentration du diclofenac en fonction de temps
Pour déterminer la cinétique des 4 échantillons, on a tracé les figures suivantes :
% [DCF]=5mg/l + [Cad800]=1g/L + [K2S20g]=5mM

Le tracé de la variation de Ln([DCF],/[DCF]) en fonction du temps, les radicaux HO® étant

considérés en exces, est illustré sur la figure 11.26.

4 A y=0,128x - 0,133
R? = 0,993 ¢

Ln([DCF],/[DCF]

Temps (min)

Figure 11.26: Variation de Ln([DCF],/[DCF]) en fonction du temps
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L’évolution de Ln([DCF]o/[DCF]) en fonction du temps est linéaire, avec un coefficient de
détermination, R? égale a 0,993. Ce résultat montre que la dégradation dans ce cas suit une
cinétiqgue de pseudo premier ordre, avec une constante apparente de vitesse, K, égale a
0,128 min~1 .

% [DCF]=10,20 et 25 mg/l + [Cad800]=1g/L + [K2S20g]=5Mm

1.2 -

y = 0,009x + 0,099 @ 10 mg/L

R? = 0,995
1 4 A 20 mg/L
08 - y=0,004x+0,0a1  HW25mg/L

R%=0,989
0.6

1/[DCF] (L/mg)

0.4

y =0,001x + 0,048
R%2=0,978

0.2

0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure 11.27: Variation de 1/[DCF] en fonction du temps

L’évolution de I/DCF] pour 10, 20 et 25 mg/L en fonction du temps est linéaire, avec un
coefficient de détermination, R? égale 4 0,99. Ces résultats montrent que la dégradation, dans
ces cas, suit une cinétique de pseudo deuxiéme ordre, avec une constante apparente de vitesse,

kapp, égale a 0,009; 0,004; 0,001 L/mg.min successivement.

En présence de Ca-D800 et de K»S,0g, la photodégradation du DCF a conduit a un taux
d’élimination de 94%, a I’issue de deux heures, avec une constante de vitesse apparente égale
a 0,004 L/mg .min, alors que sans catalyseurs, le taux d’élimination a atteint 29,4% pendant
4 heures avec une cinétique de pseudo ordre 1. Ceci confirme ’efficacité de la dolomie

modifiée avec le persulfate comme catalyseurs.

En augmentant la concentration du diclofenac en présence de Ca-D800 et de K>S;0s, la

constante de vitesse diminue et I’ordre de la réaction change.

<
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1.4 ACTIVITE CATALYTIQUE DE Ca-D800

Le Ca-D800 possede une bande gap dont I’énergiec Eg est de 3.28 eV [21], ainsi lorsque sa surface
est irradiée par des photons UV, un électron e se déplace de la bande de valence vers la bande de
conduction, générant des trous positifs (h™). En milieu aqueux hautement alcalin et en présence de

Ca(OH)z, il se produit les réactions suivantes:

Ca-D800+hv — e~+h* (1.17)

OH + ht — HO° (11.18)

Les radicaux HO* peuvent également étre produits par I'action de h* sur I'eau adsorbée a la
surface

h*+H,0 — HO*+H+ (11.19)
e+0,—0;° (11.20)

HO*+DCF — DCF* (11.21)

Le radical HO* est également produit a partir de SO42 selon :

h0D
S,0 5 2505 (11.22)
S0;™ + H,0 - HSO; + HO® (11.23)

L’apport simultané des radicaux HO*® a partir de Ca-D800 et du persulfate a participé a la

dégradation du diclofénac. Le mécanisme de I’activité catalytique est représenté sur la figure

11.28.

$208>
I' $
Fa .
o \
;%" Bande de conduction . Adsorption (0,) D
’ ¢ A\
¥ ’ ' E
l’ : * X ‘\ . S G
' : v Reéduction (0.7)
! H \ R
] : \
1 |Recombinaisont h 18 ;
| : ]
les charges ¢ P(" || \\I l'
l‘ { coary : Eg : A
\ : ‘ Oxydation (P*)
\ ) < T
3 : h ! |
N Y 4770 Oxydation (11" +OI1°) ¢
\
Y
"\, Bande de A== Adsorption (11,0) N
valence g% Adsorption

Semi-conducteur CaD800 “~ 7 _. - (POLLUANT P)

Figure 11.28 : Mécanisme de 1’activité catalytique
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11.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la dégradation de diclofénac. Le traitement a
été entrepris en absence et en présence de catalyseur. En absence de catalyseur, la photolyse
du DCF a nécessité une durée de 4 heures pour un taux de dégradation de 29%. En présence
de D800 et Ca-D800 comme catalyseurs, les taux obtenus, pour un temps de traitement de 2h

seulement, sont 67 et 89,5% respectivement.

Dans le but d’augmenter le taux de dégradation, nous avons introduit un fort oxydant qui est
le K2S20g dont la concentration optimale a été obtenue suite a une optimisation. En effet, le
traitement en présence de cette espece a raison de 5 mM ajoutée a D800 et Ca-D800, le taux a
augmenté et les valeurs sont 74 et 93% respectivement.

L’étude cinétique a conduit a une réaction de pseudo ordre 1 en absence de persulfate et
pseudo second ordre en sa présence. Par ailleurs, il a été montré que plus la concentration de
DCF est faible, plus sa dégradation est facile avec une constante supérieure qui evolue selon

la séquence suivante : 5>10>20>25 mg/L.

.
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Chapitre 111 : PLANIFICATION DES EXPERIENCES

APPLICATION A LAPHOTODEGRADATION DE
DICLOFENAC

111.1. INTRODUCTION

Fisher, pour la premiere fois en 1925, proposa une méthode avec laquelle on pouvait
étudiait plusieurs facteurs a la fois. Cette méthode fut reprise puis développée par des
statisticiens et des mathématiciens qui définirent des tables d’expériences permettant de
réduire considérablement le nombre d’expériences a effectuer sans diminuer la pertinence
d’essais ni I’efficacité des résultats. I1 donna naissance aux plans d’expériences. Ce sont issus

de méthodes mathématiques et statistiques appliquees 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 modele ;

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

I11.2. METHODE DES PLANS D'EXPERIENCES

La compréhension de la méthode des plans d'expériences sappuie sur deux notions
essentielles, celle d'espace expérimental et celle de modélisation mathématique des grandeurs
étudiees [2].

111.2.1. Notion d'espace expérimental

Un chercheur qui lance une étude s'intéresse a une grandeur qu'il mesure a chaque essai. Cette
grandeur s'appelle la réponse, c'est la grandeur d'intérét. La valeur de celle ci dépend de
plusieurs variables. Au lieu du terme «variable» on utilisera le mot facteur. La réponse dépend

donc d'un ou de plusieurs facteurs.
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Le premier facteur peut étre représenté par un axe gradue et orienté (Fig. I11.1). 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).

Domaine du facteur

/

/ . Facteur 1
| . I >
/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 deuxiéme axe perpendiculaire au premier. Le
repere obtenu est un repére carteésien qui définit un espace euclidien a deux dimensions.

L’espace expérimental, a 2 facteurs, est montré sur la figure I11.2.

Facteur2 4
ol oo
® o
® o
@
O @
1

-1 ) +1 Facteur 1

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

La représentation géométrique du plan d'expériences et de la réponse nécessite un espace

ayant une dimension de plus que l'espace expérimental. Un plan a deux facteurs utilise un
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espace a trois dimensions pour étre representé : une dimension pour la réponse, deux

dimensions pour les deux facteurs. La figure I11.3 représente une surface de réponse.

Réponse _—

" |
|
§

A B Facteur 1

-1 +1

Figure 111.3. Réponses associées aux points du domaine d'études.

Les réponses associées aux points du domaine d'études forment la surface de réponse. Les
quelques réponses mesurées aux points du plan d'expériences permettent de calculer

I'équation de la surface de réponses.
111.2.3. Notion de modélisation mathéematique

La modélisation, c’est I’ensemble du processus qui permet I’intervention des mathématiques
dans une science basée sur I’expérience ou 1’observation [3]. Elle peut servir dans différentes
disciplines de la science : en physique par exemple, la modélisation va traduire en équations
les variations du son suivant la longueur en considérant les équations mécaniques, la forme
des vibrations, etc. En chimie, on peut s’intéresser, par exemple, aux lois de vitesses qui
déterminent la cinétique de la réaction chimique. En économie, le marché financier, la bourse
ou encore le taux des banques constituent un terrain favorable et prioritaire a la modélisation

permettant ainsi de prédire le rapport bénéfices par investissements.

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

expérimentaux) aux facteurs (les variables d’études considérées).
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- Le modéle sans interactions :
F (X1, Xo, X3) =Y =ap+ a1 x Xy +ax x Xo+az x Xz(l1.1)

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 Xi.C’est
une approche simpliste, car les facteurs agissent rarement indépendamment sur la réponse. lls
influencent souvent en dépendant les uns des autres : ce phénomeéne est dit « interactions entre

facteurs ».
- Le modeéle avec interactions :
En prenant en compte les interactions, la formule I11.1 devient :
F (X1, X2, X3) =Y =ap + a1. Xy + a2. X2 + a3.X3 + a12.X1. X2 + a13. X1.X3 + azz. Xz2. X3(I11.2)
Ou:
o : Effet moyen général (ou terme libre).
a1, a2 et az: Effets linéaires.
a12, a13 et az3 : Effets d’interactions.

X1, X2, X3: Variables (facteurs) 1, 2 et 3, respectivement.

111.3. PLAN FACTORIEL COMPLET A 2 NIVEAUX
Les plans factoriels complets a deux niveaux sont les plus simples, ils sont aussi les plus utiles
car ils forment la base de tous les débuts d’étude. Pour un plan comportant 1’étude de k

facteurs prenant chacun deux niveaux, le plan est dit 2%,

e le k en exposant signifie qu’il y a deux facteurs étudiés ;

e le 2 signifie que chaque facteur prend deux niveaux.

Dans ce travail, 4 facteurs ont été considérés. La concentration de la solution initiale, le temps
de dégradation, la masse du catalyseur ajoutée et I’effet du persulfate de potassium. 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 diclofénac.
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Tableau I11.1. Domaine des parametres étudiés avec les niveaux minimum et maximum.

Facteurs Symbole Domaine et niveau
-1 +1

Masse du Ca-D800 mO 50

Temps de contact t 15

Concentration C 10 20

Quantité de K2S,0s Q 0 1,352

Le tableau 111.2 représente la matrice du plan factoriel a 2 niveaux.

Tableau I11.2 : Plan factoriel complet a 2 niveaux relatif a I'adsorption de TC par H-10M.

Essais | Temps | Concentration | Masse du CaD800 Quantité de % Dégr
(min) (mgL™) (mg) K2S,08(mg)
1 -1 -1 -1 -1 6,63
2 +1 -1 -1 -1 26,63
3 -1 +1 -1 -1 3,76
4 +1 +1 -1 -1 13,86
5 -1 -1 +1 -1 61,47
6 +1 -1 +1 -1 75,58
7 -1 +1 +1 -1 51,97
8 +1 +1 +1 -1 86,67
9 -1 -1 -1 +1 23,16
10 +1 -1 -1 +1 51,68
11 -1 +1 -1 +1 12,11
12 +1 +1 -1 +1 35,21
13 -1 -1 +1 +1 60,63
14 +1 -1 +1 +1 78,63
15 -1 +1 +1 +1 65,47
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16 +1 +1 +1 +1 94,50

Afin d’étudier cette expérience en détail, une régression factorielle est réalisée en tenant

compte des effets des quatre facteurs ainsi que de leurs sixinteractions.

I11.4. ANALYSE STATISTIQUE DES RESULTATS

L’analyse statistique effectuée grace au logiciel Minitab18 permet d’établir les paramétres qui
régissent la dégradation par la dolomie traitéethermiquement.

111.4.1. Influence de chaque effet

La valeur de la différence de la réponse entre les niveaux +1 et -1, pour chaque parametre, est
notée « Effet » dans le tableau I11.3.La figure 111.4 montre I’effet de chaque facteur sur la

réponse.

Graphique des effets principaux pour % Dégr
Moyennes des données

temps concentration m(CGaD800) m(K25208)

70
60

50

Moyenne

40

30

20
15 60 10 20 0 50 0,000 1,352

Figure 111.4. Influence de chaque effet sur la réponse.

En ne considérant que I’effet des facteurs, cette figure montre que la masse du catalyseur a la
plus grande influence sur la quantité dégradée, suivie par le temps, la masse du persulfate de

potassium et, enfin, de la concentration. Cette derniére a un effet négatif : le niveau -1 offre
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une meilleure dégradation que le niveau +1. Ceci s’explique par le fait que le pourcentage de
dégradation est plus important pour une concentration faible, qu’une concentration élevee,

dans les mémes conditions.

Ce constat est confirmé par la figure 111.5 relative au diagramme de Pareto

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

Terme 4,30
C : | Facteur Nom
A ‘ ,;\ temps .
concentration
D C m(CaD800)
BC D m(K25208)
cD
ABC
BCD
ACD
B
AD
AB
AC

BD

20 30 40
Effet normalisé

Figure 111.5. Diagramme de Pareto (effets de Pareto).

Ce diagramme confirme les conclusions entrevues a partir de la figure 111.4. En plus,
I’interaction la plus forte est celle entre la masse du CaD800 et la concentration. Cette
derniére, en dépit de sa tres faible influence en tant que facteur sur la réponse, génere des

variations assez importantes en tant qu’interaction avec le catalyseur.

Dans ce diagramme, l’interaction d’ordre 4 ABCD (temps-concentration-mcapgoo-Mk2s208)
ainsi que ABD (qui ne comporte pas la concentration) car ce sont 2 interactions donnant les
plus faibles, quasi nulles, influence sur la réponse.D’aprés Hoinard [4], I’existence de cette

derniérese rencontre trés rarement.

Les interactions négligées sont compensées dans l’analyse statistique par la valeur de la

constante [5]. Enfin, le coefficient de détermination est de 99,90 %.
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111.4.1.1.Graphique de contour

Le graphique de contour (Fig. 111.6) sert a explorer la relation éventuelle entre trois variables.
Ce graphique affiche la relation tridimensionnelle en deux dimensions : les facteurs X1 et Xz
(prédicateurs) étant représentés sur les échelles des abscisses et ordonnées, tandis que les
valeurs des réponses sont représentées par des contours[6]. Les facteurs choisis sont les deux
ayant le plus d’effet sur la réponse, a savoir la masse du catalyseur et le temps.Les
paramétresles moins influents, la masse du persulfate de potassium et la concentration,ont été

négligés et leur valeur fixée au niveau 0 (0,676 mg et 15 mg L *respectivement).

Graphique de contour de % Dégr et m(CaD800); temps
50

% Dégr
[ ] < 20
Il 20 - 30
I 30 - 40
[ 40 - 50

50 - 60
60 - 70
W70 - 80
[ ] > 80
Valeurs de maintien

concentration 15
m(K2S208) 0,676

40

30

m(CaD800)

N
o

10

20 30 40 50 60
temps

Figure 111.6. Graphique de contour a une masse de K>S,Og et concentration de 0,676 mg et

15 mg L respectivement
Les meilleures valeurs sont obtenues pour le niveau +1 des 2 paramétres considéreés.

111.4.2. Modele mathématique

Le modéle mathématique obtenu est le suivant :

%Dégradation = —0,667 + 0,6644 X temps + 0,043 X concentration + 1,472 X
m(Ca — D800) + 17,28 X m(K,S,05) — 0,022 X temps X concentration — 0,01617 X

51
//\
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temps X m(Ca — D800) + 0,0664 X temps X m(K,S,05) — 0,03359 X concentration X
m(Ca — D800) — 0,7155 X concentration X m(K,S,05) — 0,6365 X m(Ca — D800) X
m(K,S,0g) + 0,001355 X temps X concentration X m(Ca — D800) + 0,007364 X
temps X concentration X m(K,S,0g) + 0,003093 X temps X m(Ca — D800) X

m(Ca — D800) x m(K,S,05) + 0,04024 X concentration X m(Ca — D800) X
m(K,S,0g) —0,0000462 X temps X concentration X m(Ca — D800) (11.3)

L’erreur moyenne relative aux valeurs théoriques du modéle mathématique et celles

expérimentales, est le bon indicateur pour évaluer la justesse du modele (Tableau I11.5).

Tableau I11.5. Erreurs relatives au modéle mathématique.

temps C Ca-D800 | K2S.0g % % Err (en %)

(min) (mg LY (mg) (mg) dégradé | dégcalc
60 20 0 0 13,86 13,857 0,01948
15 20 0 1,352 12,11 12,108 0,01511
60 10 50 1,352 78,63 78,603 0,03475
15 10 50 1,352 60,63 60,625 0,0086
60 10 0 1,352 51,68 51,676 0,00707
15 20 50 1,352 65,47 65,460 0,01574
60 10 0 0 26,63 26,627 0,01014
60 20 50 0 86,67 86,657 0,01465
60 20 0 1,352 35,21 35,206 0,01005
15 10 0 0 6,63 6,629 0,01056
15 20 50 0 51,97 51,967 0,00616
60 20 50 1,352 94,5 94,451 0,05152
60 10 50 0 75,58 75,572 0,01019
15 10 50 0 61,47 61,469 0,00114
15 10 0 1,352 23,16 23,158 0,00729
15 20 0 0 3,76 3,759 0,01862
Er = /valeurexp—valeurcalculée/ % 100 (|||.4)

valeurexp
Avec un pourcentage d’erreurs aussi faible, on conclut que ce modele est adéquat et

représente parfaitement 1’expérience.
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111.5. CONCLUSION

Le plan d’expériences a permis de modéliser la photodégradation du diclofénac en présence
d’une dolomie modifiée comme catalyseur, selon 4 paramétres opératoires: masse de
catalyseur, temps de traitement, concentration de DCF et concentration du second catalyseur
ajouté (K2S20g). Les divers développements effectués ont démontré que le modeéle
polynomial, avec interaction, de premier degré est le bon modéle pour représenter, au mieux,
les résultats de cette photodégradation. Les résultats obtenus montrent que I’effet de la masse
de catalyseur (Ca-D800) est le plus influent sur le taux de dégradation, les effets du temps de
traitement et de la concentration de K:S20s suivent dans cet ordre. L'interaction la plus
significative est celle entre le temps de traitement et la masse de Ca-D800, tandis que celle
entre les autres paramétres est négligeable. Enfin, la modélisation des courbes de cinétique a

abouti a des equations adéquates, avec des erreurs relatives insignifiantes.
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CONCLUSION

Ce travail avait pour but d’évaluer les performances de la dolomie en tant que
catalyseur. Comme réaction catalytique, nous avons choisi la photodégradation et le
diclofenac comme réactif. Au préalable, la dolomie a subi un traitement thermique a 800 °C
suivi d’une modification chimique par le cation Ca?*.

La calcination de la dolomie, constituée principalement de CaCO3 et MgCOs, a 800 °C
conduit a la formation des oxydes de calcium et de magnésium (CaO-MgO). L’introduction
de Ca?* aboutit a la formation de CaO-MgO-CaO. Les solides obtenus sont nommés D800 et
Ca-D800.

Le traitement de diclofénac en absence de catalyseur a abouti a un taux de dégradation
de 29% a I’issu de 4 heures. La dégradation photocatalytique de DCF en présence de D800 et
Ca-D800 a conduit a une diminution de temps de traitement de 2 heures et des taux de
dégradation de 67 et 89,5% respectivement.

L’introduction des ions persulfates comme générateurs de radicaux HO® a nettement
amélioré le taux qui est passé a 74 et 94% en présence de D800 et Ca-D800, respectivement.

L’¢étude cinétique a montré que la réaction de dégradation suit le modele de pseudo
ordre 1 a I’exception du traitement en présence de 1’ion persulfate ou une cinétique d’ordre 2
a été trouvée. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la variation de I’ion persulfate influe sur
la cinétique de la réaction de dégradation. En effet, ’évolution de la constante apparente de
vitesse en fonction de la concentration du persulfate ajouté, aboutit a une cinétique d’ordre 1
par rapport au persulfate. Ce qui laisse entendre que la réaction est d’ordre 3 dans sa globalité.

L’emploi simultané de la photodégradation et des catalyseurs Ca-D800 et le persulfate
permet de réduire considérablement la durée de la dégradation. L’avantage de la
photocatalyse est le fait qu’il y a une importante production de HO" provenant du
rayonnement UV, Ca-D800 et K»S,Og. La présence de ces radicaux en exces, ainsi que celle
de SO4* explique la dégradation accélérée du DCF.

Le travail expérimental a été complété par une étude mathématique a travers la
planification des expériences. Le plan factoriel a été utilisé, afin d’identifier et d’évaluer
I’influence de chaque facteur sur la photocdégradation de diclofénac en absence et en
présence de catalyseur. Les diagrammes obtenus ainsi que les tests statistiques effectués ont
permis de considérer le modeéle polynomial du premier degré avec interaction entre les
différents facteurs, comme le plus approprié, a méme de représenter, au mieux, les résultats de
cette étude. En résumé, ’effet de la masse de catalyseur est le plus influent sur le taux de
dégradation, les effets du temps de traitements et la concentration de K2S,0s suivent. Enfin, la
modélisation des courbes de cinétique a abouti a des équations adéquates, avec des erreurs
relatives trés faibles.
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