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Abréviations et symboles

AM X Amoxicilline

BC Bande de conduction
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DCO Demande chimique en oxygene

DRX Diffraction des rayons X
E° Potentiel standard d’oxydo-réduction
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Eq Equation

ev electron-volt
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Suite a I’utilisation intensive des produits pharmaceutiques, ces substances biologiquement
actives sont souvent partiellement métabolisees et rejetées continuellement dans les eaux
usees. Leur accumulation dans I’environnement constitue une pollution émergente conduisant
a la perturbation des écosystémes. Les antibiotiques particuliérement, posent de sérieux
problémes environnementaux liés a leur toxicité élevée et la possibilité de création de

résistance de certaines bactéries potentiellement pathogénes.

A I’échelle mondiale, le traitement des eaux usees constitue une priorité de la santé publique.
Des recherches récentes ont confirmé que les méthodes classiques utilisées dans les stations
d’épurations conventionnelles et qui sont basées sur la biodégradation et I’adsorption
demeurent inefficaces vis-a-vis de I’élimination complete des produits pharmaceutique. Face
a cela, des méthodes innovantes ont été mises en ceuvre, capables de dégrader et voire méme
aboutir a la minéralisation des produits organiques récalcitrants; ce sont les procédés
d’oxydation avancée POA. Leur principe est basé sur la génération de radicaux tres réactifs
vis-avis des composés organiques. Parmi les POA, la réaction de Fenton est la plus étudiée
puisqu’elle présente I’avantage d’étre économique et facile a réaliser. C’est un procédé
mettant en jeu le fer(ll) et le peroxyde d’hydrogene en milieu acide comme le décrit la
réaction:
F&* + H0,+ H - F&*" + "OH + H,0

Le radical hydroxyle formé ayant un pouvoir oxydant (E°=2,73 eV) supérieur & celui des
oxydants traditionnels, tels que Cl,, CIO, ou O3, est I’acteur principal de la dégradation de
polluant par voie photochimique.

Mais du point de vue pratique cette méthode présente des limitations a savoir le pH du milieu
ains que laformation des boues difficilement séparables. Pour surmonter ces inconvenants
des systemes hétérogenes basés sur I’application des oxydes de Fe (I11) ont été développés.
Ces derniers absorbent la lumiére jusgu'a 600 nm et la plupart d'entre eux ont des propriétés
de semi-conducteur et pouvant se comporter comme des photocatal yseurs. Leurs principaux
avantages dans le processus de photo-Fenton hétérogene reposent sur leur faible colt ainsi
qu’une disponibilité abondante et pouvant étre particuliérement utilisés a des pH compatibles

avec I’environnement.

Depuis I’année 2000, le laboratoire des sciences et technologies de I’environnement de

I’université de Constantine a travaillé sur la dégradation des polluants organiques tels que les

1
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pesticides, les dérivés phénoliques, les colorants et les détergents. La dégradation des produits
pharmaceutiques a été profondément étudiée par notre équipe de recherche dirigée par Pr.
Debbache Nadra. C’est dans cet objectif et perspective que s’inscrit notre travail de recherche
et qui consiste a démontrer la capacité d’un oxyhydroxyde de Fe (I11) (la Goethite) a induire
la degradation de I’amoxicilline (AMX) (un antibiotique de la famille des pénicillines) sous
irradiation UV a 365 nm et solaire en présence du peroxyde d’hydrogéne ou de I’acide

oxalique.

Ce manuscrit débute par une étude bibliographique sur les problémes de pollution aguatique
par les produits pharmaceutiques et plus particulierement I’AMX, suivie d’une revue
détaillée sur les procédés d’oxydation avancée appliqués pour réduire cette pollution. Les

procédés Fenton et photo-Fenton en phase hétérogéne sont amplement décrits.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description des moyens expérimentaux, les procédés
d’analyse des solutions contenant le substrat (AMX), la méthode de synthése de la Goethite
(GOE) ainsi que les différentes techniques utilisées pour sala caractérisation.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux obtenus, dont la premiére
partie décrit les caractéristiques physicochimiques de ’AMX et la GOE ains leur stabilité en
solution agqueuse quand elles vieillissent a température ambiante et a I’obscurité. Lors de la
mise en mélange des différents constituants, plusieurs systemes (AMX-GOE, AMX-GOE-
H,0,, AMX-GOE-Acides carboxyliques) ont été élaborés au cours de ce travail et le suivi de
leur évolution en absence d’irradiation (appelée aussi évolution thermique) semblait étre une
€étape préaable.

La troisiéme partie aété consacrée a I’étude de la photodégradation de I’AMX par photolyse
puis par photocatalyse en présence de la GOE ou |es parametres importants qui gouvernent ce
type de réaction ont été optimisés. Les systémes combinés tels AMX-GOE-H,0, et AMX-
GOE-acide carboxylique ont également été étudiés pour activer les systemes précédents.
L’effet des différents parametres opératoires a été aussi abordé. Enfin la derniere partie de ce
meémoire a été consacrée a I’étude de la dégradation de I’AMX photo-induite par la GOE en
présence de lumiere naturelle pour véifier la faisabilité de tels systemes dans
I’environnement en utilisant le soleil comme source de lumiére. Nous avons terminé le

manuscrit par une conclusion genérale relatant les principaux résultats de cette thése.
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|. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
|.1 Généralités sur les produits pharmaceutiques

1.1.1 Définition

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives ou
préventives a I'égard des maadies humaines ou vétérinaires. Elles sont issues soit de la
synthese chimique ou biochimique soit de I’extraction a partir des plantes.

Un médicament comprend une partie responsable de ses effets sur I’organisme appelée le
principe actif et une partie inactive composee de plusieurs excipients qui jouent un role capital
a plusieurs niveaux comme la solubilisation du principe actif dans le cas des médicaments
liquide, la conservation et le contrdle de I’administration et |a libération du principe actif dans
le corps.

Les médicaments existent sous plusieurs formes (comprimé ampoule, suppositoire,
pommade ou sirop). Ils peuvent ére administrés par plusieurs voies (orae, injection, voie
rectale ou cutanée). Certains médicaments nécessitent une prescription médicale pour étre
délivrés, notamment en raison de leurs effets secondaires, de leur toxicité ou de leurs

propriétés additives [1].

1.1.2 Les différentes classes thérapeutiques

Actuelement il existe un tres grand nombre de molécules pharmaceutiques. Le dictionnaire
Vida répertorie plus de 5000 médicaments & usage humain. lls peuvent étre classés selon
differents criteres comme leur catégorie thérapeutique, leur mode d’action et leur structure
chimique.

Pour la classification, selon la catégorie thérapeutique, on distingue généralement: les
antibiotiques (des antimicrobiens ayant une activité bactéricide), les analgésiques (qui traitent
la douleur), les antidépresseurs (agissant contre la dépression), les stéroides (des hormones)
etc.. [1].

Cependant, aucune classification ne permet de couvrir de maniére satisfaisante et précise
I’ensemble des médicaments. Pour cela, un systeme hétérogene de classes qui regroupe
divers types des classifications est indispensable. En fait, la classification la plus répandue est
la classification ATC (Anatomique, Thérapeutique et Chimique) subdivisée en groupes et
sous-groupes a I’avantage d’étre internationale [2]. Le tableau (1.1) regroupe quelque classes

thérapeutiques de médicaments
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Tableau |.1 : Quelques classes thérapeutiques des médicaments [2]

Groupe Sous-groupe Exemples
Amoxicilline
Pénicilline Ampicilline
Oxacilline
Cefdexine
Céphalosporine Cefexime
e Cefaclor
Antibiot - .
ntibiotique Ciprofloxacine
Quinolone Norfloxacine
Ofloxacin
. Sulfamétazine
Sulfonamide sulfaméthizole
Atenolol
Bisoprolol
Cardio-Vasculaire (s-bloguants Carazolo
- . Amlodipine
Inhibiteur classique Nifédipine
Antiépileptiques Carbamazépine
A . Codéne
Systeme nerveux A
analgesiques Tramadol
- Omeprazole
Antiacide Ranitidine

Systéme gastro-intestinale

Antispasmodique

Phloroglucinol

Urologie-Néphrologie

Diurétique

Spironolactone

Indapamide

Bronchodilatateurs S butarpol ©

. Terbutaline
pneumologie P
. . Oxomémazine

Antitussif , ]

prométhazine

] _ . Estrogene Estradiol
Gynécol ogie-Obstétrique . :
Endométriose Chlormadinone
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|.1.3 Consommation mondiale

Les pays industrialisés sont les plus gros consommateurs de produits pharmaceutiques,
I’Amérique du Nord, le Japon et I’Europe qui constituent 15% de la population mondiale
représentent environ 80% du marché [2].

Au niveau mondial, le marché du médicament humain est en croissance réguliére. En  terme
de chiffre d’affaire, le marché mondial en 2014 aatteint 981,1 milliards de dollars américain
(US$) pour les médicaments humains et 23,9 (US$) pour |es médicaments vétérinaires [2].

Les médicaments les plus vendus sont relatifs a I’appareil cardio-vasculaire avec 74,2 US$ en
2010 et le systeme nerveux central, puis I’appareil digestif, les maladies respiratoires et enfin
les antibiotiques avec 29 milliards US$ [2].

- Le marché algérien des produits pharmaceutiques

Le marché national de I'industrie des médicaments représentait 170 milliard de dinars (1,450
milliard deuros) en 2009. Il est largement dominé par des groupes étrangers ou la
consommation est estimée a prés de 40 a 45 euros par habitant avec 326 laboratoires, 55
producteurs, 133 importateurs, 95 vendeurs en gros et 9000 pharmacies [3].

|.1.4 Présence dans I’environnement

Les améliorations analytiques observées ces dernieres décennies et notamment I’abaissement
impressionnant des seuils de détection ont permis la détection des produits pharmaceutiques
en trace dans plusieurs systémes aquatiques.

Depuis le premier rapport sur la présence des produits pharmaceutiques dans les eaux
résiduaires et les eaux de surface publiés par Hignite et Azarnoff en 1977 [4], montrant la
présence d’acide salicylique et d’acide clofibrique dans les eaux d’une station d’épuration de
Kansas City. Plusieurs publications ont révélé la détection des produits pharmaceutiques de
différentes classes thérapeutiques avec des concentrations atteignant le pg/l dans diverses
matrices environnemental es.

Dans un premier temps, les produits pharmaceutiques vus comme des contaminants de
I'environnement n'ont pas recu beaucoup dattention jusgu'a ce que un lien a été fait entre
I’cestradiol et ses effets sur laféminisation de la population des poissons [5].

Les concentrations des produits pharmaceutiques retrouvées dans I’environnement varient
d’un composé a I’autre et également d’un site a I’autre. Le Tableau 1.2 rassemble quelques
données de littérature de la présence des produits pharmaceutiques dans les eaux

superficielles.
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Tableau .2 : présence des médicaments dans les eaux superficielles

Group thérapeutique M édicaments Concentrations (ug/L) Références
Sulfaméthoxazole 0,05- 0,239 [6]
Antibiotiques Triméthoprime 0,013-0,3 [7]
Erythomycine 01-17 [8]
Ibuprofene 0,08-0,22 [9]
Anti inflammatoires Diclofénac 0,002-0,069 [10]
K étoproféne 0,01-0,07 [9]
Paracétamol 0,11 [8]
Analgésiques Codéine 0,2-1,0 [7]
antidépresseur Fluoxétine 0,012 [7]
Béta bloguants Propranol ol 0,01-0,215 [6]
Anxiolytique Diazépam 0,06 [11]

1.1.5 Origine dans I’environnement

Selon le rapport de I’ Académie Nationale Francaise de Pharmacie (2008) [12], les principales
sources des produits pharmaceutiques dans I’environnement peuvent étre distinguées en deux
types:

1) Les sources diffuses issues principalement des excrétions humaines et animales,
représentant la voie principal e de contamination. On retrouve:

- L excrétion des médicaments consommés par I’homme et les animaux sous forme inchangée
ou sous forme de métabolite par voie urinaire ou digestive [13].

- L’élimination inappropriés des médicaments périmés ou inutilisés [14].

2) Les sources ponctuelles qui sont beaucoup plus concentrées mais limitées sur le plan
géographique. Parmi eux on cite le rgjet des établissements de soins, les eaux résiduaires des
industries pharmaceutiques et I’élevage [14]. Les principales voies de contamination des eaux

par les produits pharmaceutiques sont résumeées sur laFigure I.1.
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sources ponctuelles sources diffuses
_r"/n\"-n_ _.-F"'J‘k-""i-_
£ Vil N
Industries Etablissements Médicaments Médicaments Elimination inappropriés
chimique fine et de soins utilisés par les utilisés par les des médicaments
phammaceutique hommes animaux inutilisés
Y
Elevages indusmriels Excrétion Excrétion
animaux et Forme conjuguée ou| | Forme conjuguée
piscicoles inchangée ou inchangée
| 2 '
| Stations d"épuration —» Boue |— Sol |
Y L Y

Eaux de surfaces ]4—»{ Eaux souterraines

\ 4

Eau potable

Figure I.1: Sources de la pollution agueuse par les produits pharmaceutiques [12]

Certaines substances pharmaceutiques peuvent étre adsorbées dans les boues de STEP [15].
Ces substances peuvent étre entrainées vers les eaux de surface par ruissellement d’eau si ces
boues sont épandues sur des sols agricoles, ce qui rend les stations de traitement une source
potentielle de pollution des milieux aquatiques.

Les effluents hospitaliers sont des sources importantes de substances pharmaceutiques dans
les eaux usées. Ils sont plus concentrés que les effluents urbains et plus nocifs dans les cours
d’eau. En effet, la concentration en antibiotiques dans les effluents hospitaliers est de 4 a 100
fois plus éevée que dans les effluents municipaux [16]. Les anticancéreux
(cyclophosphamide et I’ifosfamide) ont été détectés a des niveaux moyens de 146 et 109 ng/L
dans les effluents de centres hospitaliers avec des pointes pouvant atteindre 4500 et 3000 ng/L
respectivement [17]. Il a été trouvé que les produits pharmaceutiques provenant des hopitaux
de Pays-Bas représentaient en moyenne 20% de la quantité totale présente dans
I’environnement [18]. En termes de volume, les effluents hospitaliers sont beaucoup moins

importants.

Les médicaments vétérinaires peuvent étre dispersés directement dans I’environnement
lorsqu’ils sont utilisés en aquaculture ou en traitement des animaux d’élevage. Les produits

pharmaceutiques excrétés par les bétes dans les champs d’élevage gagnent le sol par la
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matiere fécale et les urines puis s’introduisent dans les eaux de surfaces et souterraines viale

ruissellement et I’infiltration de I’eau.

Une autre voie de contamination est I’industrie pharmaceutique. Méme si elle respecte les
bonnes pratiques de fabrication, les normes 1SO 14000 et la légidation sur les installations
classées, il n’est pas impossible que des rejets de substances pharmaceutiques puissent avoir

lieu.

1.1.6 Devenir des composés pharmaceutiques dans I’environnement

Le ruissellement et le lessivage sont des processus qui contribuent a I’introduction et le
transfert des produits pharmaceutiques et leurs sous-produits de dégradation dans
I’environnement. La persistance des molécules pharmaceutiques dans les milieux naturels est
liée a deux types de phénoménes: L’adsorption et la dégradation. Ces phénomenes sont
influencés par des facteurs dont les plus importants sont |es propriétés intrinseques (propriétés
physico-chimiques et dégradabilité) et |e caractére éco-systémique (nature, concentration des
populations microbiennes, des matieres dissoutes, en suspension, la température, le degré
d’ensoleillement, etc)[7].

La disparition des composés pharmaceutiques de la phase agueuse par adsorption sur les
particules, les sédiments ou le sol ne signifie pas obligatoirement qu’ils ont été éliminés. Elle
dépend fortement du log Kow mais aussi du pH, du potentiel redox, de la stéréochimie de la
molécule et de la nature chimique de I’adsorbant [19]. La sulfadiazine, les tétracyclines ainsi
que d’autres sulfonamides sont connues pour se fixer sur les particules du sol [20-21].
L’adsorption sur la matiére organique peut étre estimée au travers la valeur du log Kow. Les
produits pharmaceutiques qui ont un log Kow élevé (3,94 a 4,77) comme le diclofénac, le
bézafibrate, et I’ibuprofene montrant une affinité importante pour le sol et les sédiments.
Ainsi, pour le cas des antibiotiques possédant des fonctions acides et basiques, des
interactions ioniques peuvent se produire [22].

La dégradation des produits pharmaceutiques dans les milieux aguatiques peut se faire par
voie abiotique (hydrolyse, photolyse) ou par voie microbienne. Dans les eaux de surface
I’hydrolyse peut étre considéree comme néegligeable pour la plupart des médicaments sauf
pour gquelques familles d’antibiotiques.

La photodégradation directe ou indirecte est |a voie essentielle de la transformation abiotique
des produits pharmaceutiques. Elle dépend de I’intensité du rayonnement solaire, de la

profondeur de I’eau et de la présence de la matiere organique [23]. La photolyse directe de ces
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produits est liée a leur capacité d’absorption de la lumiére solaire [24,25], tandis que la
photolyse indirecte s’effectue sous I’action d’especes fortement oxydantes (radicaux
hydroxyle et oxygéne singulet), générées par action du rayonnement solaire sur les photo-
sensibilisateurs naturels, comme les acides humiques ou les nitrates [26].

La biodégradation des composés pharmaceutiques dans I’environnement est dde a I’action des
micro-organismes vivants, qui par leurs systémes enzymatiques, provoguent une
transformation chimique des micropolluants [27, 28]. En conséguence, une réduction partielle
ou totale des composés indésirables présents dans les milieux.

Les B-lactamines peuvent étre dégradées par des enzymes présentes dans les bactéries (B-
lactamases). Cependant, des tests de biodégradation pratiqués sur des antibiotiques ont montré
une biodégradation lente a I’exception de la pénicilline G [17].

Gartiser et a. (2007) [29] ont trouve que I’Ampicilline, I’Oxytétracyline, la Doxycycline et le

Thiamphénicol sont biodégradables aors que la Josamycine est résistante.

1.1.7 Devenir dans les stations d’épuration

Les stations d’épuration sont destinées a traiter les eaux usées produites par les activités
domestiques et industrielles. Plusieurs équipes de recherche ont étudié I’élimination des
produits pharmaceutiques au cours du traitement des eaux usées pour évaluer I’efficacité de
réduction de ces substances. 90% des substances pharmaceutiques se retrouvent dans les rejets
en sortie de stations d’épuration conventionnelles a des concentrations supérieures a 100 ng/L
en raison de leurs propriétés physico-chimiques. En effet I’Ifosfamide a été retrouvée en
sortie des STEP jusqu’a 2900 ng/L [17]. Des composés tels que la carbamazépine, le
diclofénac et le propranolol ne sont éliminés qu’a moins de 30%. La présence des composes
comme la méthotrexate dans les eaux de riviere et les eaux potables est un indicateur
montrant que ces médicaments sont peu ou pas dégradés dans les stations d’épuration [30].
Certains composés ont un effet négatif sur les boues activées de station d’épuration.
Polubesova et al. (2006) [31] ont montre que la présence d’antibiotiques comme les
tétracyclines et les sulfonamides peut provoquer des perturbations dans le processus de
traitement de I’eau basé sur I’activité bactérienne. Les valeurs des rendements d’élimination
des produits pharmaceutiques par les boues activées peuvent étre trés différentes d’une
installation a I’autre [32]. Tableau .3 présente les concentrations a I’entrée et a la sortie dans

differentes stations d’épuration ainsi que les rendements maxima d’élimination.
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Tableau 1.3 : Concentrations en médicaments a I’entrée et a la sortie dans différentes stations

d’épuration.
Entrée ) o ]
Composés " Sortiepg/L | Elimination maximale (%) | Références
Hg
Aspirine 3,2 0,6 81 [33]
. 44,7 12,5 40 - 100 [34]
Naproxene
0,95 0,27 71 [35]
_ 3,0 2,5 17 [36]
Diclofénac
2,8 1,9 23 [35]
3 / 96 [37]
Ibuprofene
38,7 4 > 90 [34]
Paracétamol 6,9 0 100 [38]
. 0,7 0,7 <10 [34]
Carbamazépine
2,26 2,1 7 [33]
Ciprofloxacine 0,427 0,071 83 [39]
Aténolol / / 21 [40]

1.1.8 Risques liés a la présence de residus de médicaments dans I’environnement

La présence de molécules pharmaceutiques dans les écosystémes naturels peut avoir des
effets néfastes sur I’étre humain et les organismes vivants de fagon directe et indirecte. Ces
substances vont affecter par les mémes voies les animaux ayant des tissus et organes cibles
similaires. Des recherches toxicologiques in vitro sur des modeles microbiens, sur des
poissons et sur des modeles d’invertébres ont été développées dans le but d’étudier I’effet des

substances pharmaceutiques sur I’environnement.
1.1.8.1 Risgues sur les écosystemes aquatiques

Les données de toxicité des produits pharmaceutiques varient selon la nature de chague
composé. La toxicité aigué et chronique est évaluée par des tests sur des organismes de
laboratoires tels les algues, les zooplanctons et autres invertébrés et  poissons. Des tests in
vitro effectués par Gagne et al. (2006) montrent que des médicaments comme la pénicilline G,
la sulfaméthoxazole, la sulfapyridine, I’oxytétracycline et la novobiocine a 100 pM
provoquent le déclanchement du métabolisme oxydatif par I’oxydation du NADPH dans des
hépatocytes de truites (Oncorhynchusmykiss) [41]. La concentration |étale de la
carbamazépine chez le poisson zebre est de 43 pg/L [42]. Le propranolol a 100 pg/L induit

10
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une toxicité chronique sur le systéme cardiovasculaire et sur la reproduction chez
Hyal€ellaazteca (crustacé d’eau douce) apres 27 jours d’exposition [43]. Des effets toxiques du

naproxene a 0,33 mg/L ont é&é mis en évidence pour le crustacé Ceriodaphniadubia [44].

1.1.8.2 Risques pour I’homme

Il existe plusieurs voies d’exposition de I’homme aux produits pharmaceutiques de
I’environnement comme I’alimentation des eaux potables, I’inhalation et le contact cutanéo-
muqueuse. Les deux derniéres peuvent étre consi dérées comme négligeables, sauf en tant que
risque professionnel dans I’élevage.

Parmi les classes les plus dangereuses, |es dérivés hormonaux ou les cestrogénes sont la clé de
lavie reproductive de lafemme depuis la puberté jusqu’a la ménopause. Selon Mc Lachlan et
al (2006), [45], les estrogenes provoquent I’apparition de la fibrose utérine et de
I’endométriose. Christensen (1998) [46] a estimé par calcul, que de la dose journdiére
d’exposition humaine & la 17R-estradiol au Danemark s’est avérée étre de I’ordre de 1,37.10°"
mg /kg de poids corporel / jour soit 44 ng par jour pour une personne de 70 kg.

L’ingestion de résidus d’antibiotiques par les poissons est considérée parmi les risques
majeurs pour I’homme, surtout dans le cas d’altération de la flore intestinale normale ce qui
augmenterait la sensibilité aux infections bactériennes et le risque de sélection de bactéries
anti bio résistantes [47,48]. Cette ingestion, peut également génerer des problemes d’allergie
et de toxicité qui peut aussi apparaitre chez les ouvriers qui manipulent ces poissons dans les
fermes piscicoles ou ces antibiotiques sont en contact cutané, intestinal et pulmonaire [49].
Le danger principal lié aux antibiotiques est la résistance des bactéries pathogénes comme le

montrent les travaux de Piddock (1996 et 1998) [50,51] sur larésistance aux quinolones.

1.1.9 Evaluation du risque environnemental des produits phar maceutiques

Des procédures d’analyse du risque environnemental sont proposées en Europe par ’EMEA
(European Medicines Evaluation Agency) et aux Etats-Unis par la FDA (Food and Drug
Administration). Elles utilisent toutes les deux une approche qui compare la concentration
prédite dans I’environnement (PEC, Predicted Environmental Concentration) avec la
concentration prédite sans effet biologique sur les organismes aguatiques (PNEC, Predicted
no Effect Concentration). Par contre, en ce qui concerne la valeur guide réglementaire, elle est
dix fois plus élevée aux Etats-Unis (0,1 pg/L) qu’en Europe (0,01 ug L™) [52].

11
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1.1.9.1 La procédureeuropéenne (EMEA)

L’évaluation européenne des médicaments a usage humain repose sur la Directive du Conseil
65/65/EEC modifiée par la Directive 2001/83/EC. La méthodologie développée par ’EMEA
pour I’évaluation du risque environnemental repose sur I’évaluation de I’exposition de
I’environnement au composeé étudié et le calcul du PEC dans les eaux de surface. Cette valeur
est alors comparée a la valeur limite maximale considérée comme admissible dans le milieu
fixée a partir de données de toxicité aiglie a savoir 10 ng/L [53].

1.1.9.2 La procédure américaine (FDA)

Dans cette réglementation une étude des mécanismes de dégradation de la molécule étudiée
dans les milieux concernés est effectuée. Avant [I’estimation d’une concentration
environnementale (MEEC: Maximum Expected Environnemental Concentration), Si ces
mécanismes sont rapides, seul un test d’inhibition microbienne est requis. Sinon, une
concentration environnementale attendue, EIC (Expected Introductory Concentration
équivaente ala PEC) est calculée [54].

1.1.10 Réglementation et législation

Il n’y a pas de réglementation spécifique concernant les rejets pharmaceutiques dans les
milieux aquatiques contrairement a certaines molécules issues de I’industrie ou I’agriculture
dont les rejets sont réglementés et les quantités retrouvées dans I’eau sont fixées. Cependant,
il existe des valeurs seuils quant aux résidus de médicament, particulierement pour les
antibiotiques [59].

La convention OSPAR (98/249/CE) relative aux rejets de substances dangereuses a pour
objectif de prévenir et d’éliminer la pollution contre les effets néfastes des activités
humaines, sa liste de produits chimiques prioritaires contient 19 molécules de médicaments

comme le clotrimazole, le midazolam (un anesthésique) ou I'acide niflumique.

La directive européenne (UE n°® 37/2010) du 22 décembre 2009 consistait a établir une
procédure pour la fixation des limites maximales de résidus de médicaments vétérinaires dans
les adiments dorigine animale, pour l'amoxicilline par exemple, toutes les especes
productrices d'aliments sont concernées et les limites maximales de résidus (LMR) sont de 50

Mg/kg dans les muscles, les graisses, lefoie et lesreins de 4 pg/kg dansle lait [55].

12
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1.1.11 Procédés de traitement des eaux contaminées par les polluants phar maceutiques
1.1.11.1 Procédés physico-chimiques

Elimination par Adsorption

L’adsorption sur des supports solides comme le charbon actif est une méthode largement
utiliste dans le traitement des eaux pour éiminer les composés organiques non
biodégradables. Adams et a. (2002) [56] ont étudié I’adsorption sur un charbon actif en
poudre de 7 antibiotiques (carbadox, sulfachlorpyridazine, sulfadimethoxine, sulfamerazine,
sulfamethazine, sulfathiazole, et trimethoprim). Des taux d’élimination entre 65 et 100 % en
fonction des composeés ont été obtenus avec une dose de 20 mg/L de charbon actif pour une
concentration d’antibiotique de 50 pug/L aprés 4 h de contact. Janex-Habibi et a. (2004) [57]
ont montré que les composés pharmaceutiques neutres, tels que carbamazépine, diazépam,
tonalide et galaxolide, généralement possédant des log Kow éevés sont faciles a éliminer avec
une faible dose de Charbon actif. Les composés chargés ou présentant des log Kow faibles
(compris entre 2,3 et 2,7) tels que ibuprofene, roxythromycine et sulfaméthoxazole sont plus
difficiles a diminer. Westerhoff et al. (2005) [58] ont étudié I’adsorption sur charbon actif de
62 composés pharmaceutiques. Les tests ont été effectués avec les eaux de riviére contenant 3
a4 mg/L de COT et pour des concentrations en produit pharmaceutiques de 20-200 ng/L.
Dans ces conditions, Une dose de 20 mg/L de charbon actif est nécessaire pour assurer un
taux d’élimination supérieur a 80 % pour I’ensemble des composés avec un temps de contact
de4 h. Wu et a. (2013) [59] ont étudié I’adsorption de la quinolone sur la montmorillonite ;
ils ont montré que les quantités adsorbées sont plus importantes a pH acide, ou la molécule se

trouve sous laforme cationique.
Elimination par Chloration

Le chlore, bien qu’étant utilisé prioritairement pour la désinfection des eaux, aura également
une action oxydante dans I’eau sur de nombreux composés organiques et minéraux. En
solution, le chlore gazeux se dismute en acide hypochloreux selon laréaction (Eq. I.1)

Cl, + H,O - HOCI+CI + H” (Eq. 1.2)
HOCI présente un pouvoir oxydant (E°= 1,494 V) [26]. Bedner et a. (2006) [60] ont éudié la
chloration d’une solution de paracétamol (10 uM). une concentration en chlore de 57 uM a
pH 7 et a 23°C a provoqué une dégradation presque totale au bout de 90 min. Quintana et al.

(2010) [61] ont étudié le diclofénac a pH 7, la valeur de demi-vie du diclofénac obtenue est
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évaluée a 72,6 min avec 10 mg/L de chlore. Pour des faibles concentrations en chlore, la

présence de bromure de potassium pouvait accélérer la vitesse de laréaction.
Elimination par Ozonation

L'ozone est I'un des plus puissants agents oxydants, il est communément utilisé pour le
traitement des eaux municipales et des eaux usées. En plus de ses propriétés d'oxydation, il
constitue une méthode de traitement écologique [62]. Nasuhoglu et a. [63] se sont intéresses
au traitement de la lévofloxacine, un antibiotique de la famille des fluoroquinolones par
ozonation ou une réduction de 59% de la DCO a été obtenue. Pareillement, Gomez-Pacheco
et a. [64] ont appliqué I’ozonation au traitement d’un antibiotique, a savoir la tétracycline et

les pourcentages de réduction de la DCO varient entre 39 et 58%.
1.1.11.2 L es procédés biologiques

Les procédés de traitement biologique sont basés sur la capacité des bactéries a dégrader la
pollution organique qu’elles utilisent pour leur développement. Ces procédés sont largement
utilisés pour le traitement des produits pharmaceutiques [65, 66].

Escola Casas et d. (2015) [67] ont testé la capacité épuratoire d’une succession de quatre
bioréacteurs ensemencés avec différents types de bactéries sur des effluents hospitaliers.
Leurs resultats demontrent que certains composes sont trés bien dégradés comme I’ Ibuproféne
et d’autres molécules se sont avérés réfractaires a la dégradation, comme c’est le cas de la
Carbamazépine et du Diclofénac avec une dégradation inférieure 2 20%. Zwiener et a (2001)
[68] ont étudié la biodégradation de I’ibuproféne dans un systéme pilote ou 64-70 % de
dégradation ont été obtenus par un biofilm de bactérie aérobie et 17-21 % par un biofilm
anagrobie. Brown et a. [69] ont testé le traitement biologique par boues activées pour la
dégradation d’un antibiotique de la classe des sulfonamides (sulfaméthoxazole), un taux
d’elimination de 20% a été releveé.

Certains produits pharmaceutiques ne sont pas biodégradables comme c’est le cas de
I’Atenolol [70], I’amitriptyline [71], le Naproxene [72] et I’Enalapril [72]. Les procédés
biologiques ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes
concentrations de polluants, de la toxicité ou de la trés faible biodégradabilité [73]. Le plus
grand inconvénient de ces procédés est qu’ils générent des quantités importantes de boues
biologiques atraiter.
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1.2 Généralités sur le polluant éudié

|.2.1 Présentation de la molécule

La structure de ’AMX comprend un cycle -lactame et un cycle thiazolidine, commun a
I’ensemble des pénicillines sa formule chimique brute est : C16H19N305S, 3H20. 1l s’agit de
I’acide (2S,5R,6R) 6 [[(2R) 2Amino 2(4 hydroxyphenyl) acetyl]amino] 3,3 dimethyl-7-oxo-4-
thia-1-azabicyclo [ 3.2.0] heptane 2 carboxyligque.

o NHp O
HO — CH—C—NH

—/ \_r/\wL
/ \c OH

cycle aromatique cycle p-lactame cycle thiazolidique
\ s
N

e

MNovyau penam

Figurel.2 : Structure de ’AMX

|.2.2 Historique

L’AMX est un antibiotique qui appartient a la famille des pénicillines. La pénicilline G fit
découverte par Alexander Flemings en 1929. Celui-ci avait observé qu’une de ses cultures
bactériennes (une souche de Saphylococcus aureus) était envahie par une moisissure,
(Penicillium notatum) qui secrétait une substance inhibitrice qui fit nommée « pénicilline ».
Apres la découverte des pénicillines naturelles, la connaissance de la biosynthese et la
structure de ces molécules a permis d’obtenir des pénicillines semi-synthétiques aprés
greffage de chaines latérales diverses. Ceci a notamment conduit a obtenir les amino-
pénicillines que représente la classe d’antibiotiques la plus consommée en particulier I’AMX
[74]. Ce médicament sest avéré efficace contre une large gamme d'infections causées par des
bactéries a Gram positif et Gram négatif ou il est utilisé pour le traitement et 1a prévention des

infections respiratoires, gastro-intestinales, urinaires et bactériennes cutanées.

[.2.3 Consommation mondiale

Les antibiotiques sont produits en larges quantités avec 1831 tonnes/an en Allemagne [75].
L’AMX est la cinquieme molécule pharmaceutique et le premier antibiotique le plus vendu
[55].
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Tableau |.4 : Consommation d’AMX dans le monde

_ Consommation | Vente annuelle Production .
Lieu 4 1 Référence
g hab™ an (tonne) annuelle (tonne)

Italie / 99,40 / [76]
/ / 25,5-127,5 [79]

Allemagne
1,2 / / [77]
/ 333,22 [78]

France

6,5 / / [77]
Royaume Uni 15 / / [79]

|.2.4 Mécanismes d’action antibactérienne

L’AMX, comme les autres -lactamines, est un inhibiteur de la synthése du peptidoglycane,
composant essentiel de la paroi bactérienne. En effet, ces antibiotiques, en se fixant sur les
protéines de liaison des pénicillines (PLP), présentes a la surface de la membrane
cytoplasmique des bactéries, inhibent I’activité enzymatique des PLP, enzymes nécessaires a
I’assemblage du peptidoglycane. La fixation de I’AMX aux PLP entraine I’arrét de la synthése
pariétale et de ce fait inhibe la croissance bactérienne. La fragilisation de la paroi et surtout
I’action d’autolysines conduit ensuite a une lyse bactérienne, expliquant I’activité bactéricide
de cet antibiotique [74].

|.2.5 Présence dans I’environnement

Depuis son introduction sur le marché mondial, son utilisation massive et sa faible
biodégradabilité ont fait de I’AMX un polluant médical majeur des eaux. Des concentrations
d’AMX de I’ordre de la dizaine de ng/L, ont été détectées ponctuellement dans les milieux
aquatiques [80].

Dans les eaux de surface, plusieurs études ont confirmé la présence de faible dose d’AMX.
Watkinson et a. (2009) [81], ont détecté des traces d’AMX dans six riviéres a South-East
Queendand en Austrdie. Il n’est pas étonnant de retrouver de ’AMX dans les eaux de
surface, cette molecule étant I’antibiotique le plus consommeé. De plus, son taux d’élimination
dans les STEP est relativement faible (29 %) et elle n’est pas considérée comme un composé
facilement biodégradable [80]. Cependant elle est assez sensible a I’hydrolyse et a la
photolyse, ce qui la rend instable dans les milieux aquatiques [82]. Le Tableau |.5 donne les

concentrations détectées dans différents milieux aguatiques.

16




Chapitrel Etude Bibliographique

Tableau 1.5 : Concentration de I’AMX détectée dans différents milieux aquatiques

concentration Systeme aquatique Référence
172,6 ug/L effluent de station de traitement des eaux usées (inde) [83]
40,6 ug/L Eau de surface (Turquie) [84]
0,9 ug/L Effluents hospitaliers (Australie)
0,2 ug/L Eau de surface (Australie)
Effluents de station de traitement des eaux usees, (85]
6,94 ug/L (Austraie) 81
Effluents de station de traitement des eaux usées,
0,19 ug/L , :
(Brisbane Australie)
Effluents de station de traitement des eaux usées,
0,12 ug/L o [82]
Cagliari Italie
0,128-0,622 ug/L. | Riviére de Ponty pridd Royaume Unie [86]

Zucato et a. (2001) [87] ont calculé les charges théoriques environnementales des 100
produits pharmaceutiques majeurs (humains et vétérinaires) en ltalie. D’aprés ces travaux on
voit que les antibiotiques sont les plus présents dans I’environnement. Pour I’AMX, la vente
annuelle est de 99,40 tonnes et la quantité rejetée prédite est de 59,64 tonne [88]. Cependant,
on observe une différence importante entre ces résultats et les valeurs mesurées. Cette
différence peut s’expliquer par une dégradation rapide de cette molécule dans le milieu
aquatique. Plusieurs résultats indiquent que I’AMX est rapidement hydrolysée [89]. Pour
Kimmerer et a. [19], le phénomene de I’hydrolyse et la photolyse expliquent que les niveaux
de concentration en pénicillines réellement mesurés soient souvent plus faibles que ceux
prédits a partir des chiffres de la consommation humaine.

|.2.6 Toxicité

Les antibiotiques et notamment I'"AMX, de par leur activité antibactérienne, sont trés toxiques
envers les algues bleues (qui sont des cyanobactéries). Andreozzi et al. (2004) [82] ont testé
la toxicité de I'AMX sur des organismes unicellulaire (algues verte et bleu). Les résultats de
ces expériences ont indiqué que I’AMX présente une toxicité élevée pour |'algue bleu-vert S
leopoliensi avec ECsp 2,22 ug/L par contre la chlorophyte P. subcapitata est insensible dans la
gamme de concentrations de 50 ng/L a 50 mg/L. Pan et al. (2008) [90] ont signalé des effets
toxiques de ce compose envers les algues Synechocystis sp, essentiellement par I'inhibition de
la photosynthese.
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Des vaeurs de ECsy, NOEC et LOEC relevées dans la littérature ont été rassemblées dans le
Tableau |.6.
Tableau 1.6 : Données de toxicité de ’AMX.

Organisme testé . ECso NOEC | LOEC
_ Famille Référence
(matrice) (ug/L) | ug/L ug/L
S leopoliensis Alguesbleu verte | 2,22 0,78 1,56 [82]
Microcystis o
. cyanobactéries 3,7 / /
aeruginosa
Selenastrum [91]
_ Algues verte 250 I
capricornutum
Rhodomonas salina | Algues verte 320 / /

ECso = Concentration Efficace 50% : la concentration qui induit 50% d’effet.
NOEC = No Observed Effect Concentration : la plus forte concentration pour laquelle aucun effet n’été observé.

LOEC = Low observed Effect concentration: la plus faible concentration pour laquelle on observe un effet.

Les valeurs des concentrations effectives peuvent étre tres variables. De méme, Litzheft et al.
(1999) [91], ont montré que la sensibilité a un méme antibiotique ou a une méme classe
d’antibiotiques était trés variable entre une cyanobactérie d’eau douce (Microcystis
aeruginosa), une algue verte d’eau douce (Selenastrum capricornutum) et une cryptophycée
marine (Rhodomonas salina). Les données de ECs viennent confirmer |'effet toxique possible
de I’'amoxicilline sur les cyanobactéries puisque certaines ECsy sont comparables a des

concentrations environnementales [55].

|.2.7 Résistance des bactéries a I’amoxicilline

Certaines especes bactériennes présentent une résistance naturelle a certaines -lactamines.
Cette résistance est le plus souvent due a I’inactivation enzymatique de ces molécules par des
B- lactamases bactériennes (hydrolyse du cycle B-lactame) ou a I’existence de cibles d’affinité
réduite (protéines liant les pénicillines anormales). Des phénomenes de troubles de la
perméabilité membranaire (porines anormales) peuvent également étre impliqués dans la
résistance aux [3-lactamines chez certaines especes bactériennes [74].

Les [-lactamases sont des enzymes capables d’ouvrir le cycle B-lactame et d’empécher ainsi
la liaison des B-lactamines aux protéines liant les pénicillines [92]. L’AMX est une molécule
qui peut étre hydrolysée par un grand nombre de —lactamases. Mosca et a. (2007) [93] ont
rapporté que 12,5% des souches de Fusobacterium nucleatum et 17,9% souches de Prevotella

isolées de sites parodontaux étaient résistantesal’AMX.
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1.2.8 Elimination de I’amoxicilline des eaux

Depuis son introduction sur le marché mondial, son utilisation massive et sa faible
biodégradabilité ont fait de I’AMX un polluant pharmaceutique majeur des eaux de surfaces
et des nappes d’eau souterraines. Plusieurs études sur I’élimination ont montré que le taux

d’élimination dépend du procedé de traitement.

- Elimination par adsorption

L’adsorption de TAMX sur la bentonite et le charbon actif a été réalisée par E.K. Putra et al.
(2009) [94] avec une élimination de 88,01% et 94,67% respectivement. Les isothermes
d'adsorption ont été modélisées a I'aide des équations de Langmuir et de Freundlich, sur la
bentonite. L’adsorption suit une cinétique de pseudo- deuxiéme ordre, tandis que sur le
charbon actif I’adsorption suit une cinétique de pseudo-premier ordre. Coetsier et al. (2009)
[52] ont etudié I’adsorption 12 molécules pharmaceutiques dont I’AMX sur charbon actif a
base de noix de coco a une concentration de 50 mg/L, la concentration initiale de ces produits
dans la solution est de 100 pg/L. Une cinétique rapide est observée pour I’ensemble des
mol écules, le pourcentage d’élimination de I’AMX atteint 83 % apres 30 minutes de contact.

- Elimination par Ozonation
Andreozzi et al. (2005) [95] ont montré que I’AMX peut étre dégradé par I’ozonation,
cependant différents composés intermédiaires ont éé formé et la minéralisation est faible

méme pour une longue durée de traitement.

- Elimination par Biodégradation

En raison de I’effet négatif de 'AMX sur une large gamme de bactéries, ce produit est
considéré comme difficilement biodégradable. La biodégradation de 'AMX (350 mg/L) a é&é
étudiée par Guo et al. (2014) [96] ou deux types de boues ont été testés. La boue activée non-
acclimatée n'a pas éiminé |'antibiotique, cependant, pour les boues activées acclimatées
I'AMX a été partiellement éliminée avec un taux de 61,16% apres 120 h. Baghapour et al.
(2014) [97] ont étudié la biodégradation de I’AMX sur un biofilm d’une population mixte de
bactéries aérobies. L'efficacité maximale pour I'élimination de I'’AMX et la demande chimique

en oxygene éaient de 50,8% et 45,3% respectivement.

- Elimination par Hydrolyse

L’hydrolyse est une voie importante de la dégradation des produits organiques dans I’eau.
Cette réaction est ubiquitaire dans I’environnement et conduit geénéralement & des
intermédiaires plus polaires [98]. Gozlan et a. (2013) [99] ont identifié 13 produits de

19



Chapitrel Etude Bibliographique

transformation lors des études de laboratoire sur I'hydrolyse de I’AMX. D’autres produits au
nombre de 23 ont été rapportés par Hirte et a. (2016) [100] apH 3 et 7.

Selon Nagel et a. (2005) [98], le mécanisme de I’hydrolyse de I’AMX débute par le clivage
de cycle B-lactame due a une attaque nucléophile des molécules d’eau produisant |’acide
amoxicilline penicilloique, ce dernier subit une décarboxylation pour former I’amoxicilline

diketopiperazine, |e mécanisme propose est représenté dans la Figure 1.3.

COOH COOH

H  cooH (

O Yy MNH-

: CH. NHz NH CH
L MNH - ~g CH: E g CHy

MNH Hf_ 5" eH; 4 | \‘”'3

| | o [}

| |
o NP, © Ho J 3

H "
COOH 1 Amoxicillin

4 Diketopiperazine amoxicillin

\_I/"H,/_')\ s’ CHy oS N g
Il /LL\:;}-;J H 5§ d-Hydroxyphenylglyl amoxicillin
o HO 4

HN 1
COOH & H I /€< 2 Amoxicillin penicilloic acid
M
— CH. o 2 "
/r ‘g( /\i r S ] R pem"DiE -

HDA\/J

Figure 1.3: Mécanisme de I’hydrolyse de ’AMX

Trovo et a. (2011) [101] ont rapporté la présence de deux stéréo-isomeéres issus de la

décarboxylation (C1, C2 ou C3, C4) de I’acide amoxicilline penicilloique Figure (1.4).

NH - NH,
T \w)( N "z NH
/Lj /}\)\”r NH/ H o |/”~\\,> ]/ 3
o N c. —» .z 0 o
HO >‘C /“\\///J o H \gI o Ho >~ S/ NH
C 3 e | “CH;
Hy c HsC HaC ™ ~OH
cH, ©
AMX — Mw = 365 g mal™! C1 and C2 - Mw = 383 g mol"! o

C3 and C4 - Mw — 339 g mol!
Figure |.4: Formation des stéréo-isomeéres lors de I’hydrolyse de ’AMX

|.3 Procédés d’oxydation avancee

Les procedés d’oxydation avancée (POA) sont des methodes de traitements d’eau basés sur la
génération in situ des espéces radicalaire oxydantes trés réactive vis-a-vis des matiéres
organiques a température et pression ambiantes (comme par exemple les radicaux hydroxyle
‘OH). Ils ont pour but la minéralisation totale de polluants en CO,, H,O et composés
inorganiques. L’inconvénient de ces techniques se manifeste pour des concentrations en
carbone organique supérieures a 5 g/L, car la consommation de réactifs nécessaires a leur

mise en ceuvre devient relativement importante [102].
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Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyle,
I’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique.

On peut distinguer deux types de procédé d’oxydation avancée: les procédés photochimiques
et non photochimiques. Le Tableau 11.7 présente une classification des POA selon la présence
ou non de lalumiére excitante.

Tableau |.7 : Typesde POA citées danslalittérature

POA Les procédés non Les procédés
photochimiques photochimiques

AOP basés sur la photolyse / UV/H,0,
AOP basés sur I’ozonation O3, O3/H20, Os/UV
AOP basés sur laréaction de Fe**/H,0,, éectro-Fenton Fe?*/H,0,/UV
Fenton Oxyde de fer/H,0, Oxyde de fer/H,O,/UV
AOP basés sur les semi- | TiO/UV
conducteurs Oxyde de fer/lUV

Parmi les procédés d’oxydation photochimique et non photochimiques cités dans le Tableau
(1.7), nous pouvons distinguer différentes classes de procédes : les procédés d’oxydation en
phase homogene, les procédés en phase hétérogene. D’autres procédes ont emergé ces
dernieres années et peuvent étre classes parmi les POA, comme par exemple la sonolyse et la
radiolyse [103].

1.3.1 Procédés d’oxydation en phase homogéne

1.3.1.1 La photolyse directe

La photolyse employant un rayonnement UV avec des longueurs d'onde en dessous de 300
nm, produit des espéces oxydantes puissantes qui peuvent dégrader les contaminants dans
I'eau [104]. Les molécules éectroniquement excitées peuvent aussi subir un certain nombre
de processus photochimiques primaires de désactivation: réarrangement, isomérisation et
ionisation. La photolyse sous vide de I'eau pure sans dioxygene a été largement utilisée pour
la dégradation des colorants en phase aqueuse [105]. Les réactions qui ont lieu au cours de ce
procédé sont |es suivantes:

RX +hv — RX* (Eq. 1.2)
RX* & R +X' (Eq. 1.3)
RX* o R*+ X’ (Eq. 1.4)
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Les composes photo-excités peuvent réagir avec le dioxygene dissous dans I’eau pour se

transformer en sous-produits.

RX* + O, - RX™ + 0O, (Eq. 1.5)

1.3.1.2 Systéme H,0,-UV

En présence de luminaire UV, le peroxyde d’hydrogéne est une excellente source des
radicaux super-oxydes et de radicaux hydroxyles. Laréaction se fait par coupure homolytique
delaliaison O-O [106]. Dans ce systeme, lalampe UV avapeur de mercure a basse pression
dont I'émission maximale a 254 nm est typiquement employée.

Le rendement quantique global de photolyse de H,O, est important mais son faible coefficient
d’extinction molaire (18,6 M™*cm™) peut constituer |e facteur limitant de ce procédé [107].
L’augmentation de la concentration initiale en H,O, augmente I’efficacité du processus
d'oxydation jusqu'a un certain point ou le H,O, commence a inhiber la dégradation
photocatal ytique en agissant sur les radicaux libres pour former les radicaux HO;  qui sont

moins réactif (Eq. 1.8)

H,O, + hv - 2HO (Eq. 1.6)
H,O; « HO; + H* (Eq. 1.7)
H,0, + HO' - H,O+ HO,' K =2,7x10' Ms? (Eq. 1.8)
2HO" -~ H,0, K =53x10° Ms? (Eq. 1.9)
2HO, - H,0,+ O, K =8,3x10°M's? (Eq. 1.10)
HO, + HO - H,O + O, K = 0,71 x10"° M's™ (Eq. 1.11)

Laréaction globale est la suivante :

2H,O, + hv - 2H,O + O, (Eq. 1.12)

1.3.1.3 Photolyse de I’ozone

La combinaison de I’'UV avec I'ozone (UV/O3) a comme consequence la dégradation de la
matiere organique en raison de la production directe et indirecte des radicaux HO". Lors de la
photolyse (A < 300 nm), O3 est décomposé en O, et en atome d'oxygéne selon I’équation (EQ.
1.13), I’atome d’oxygene est tres réactif et réagit donc rapidement avec pratiquement tous les
substrats organiques par insertion dans laliaison C-H ou O-H [108].

Os+hv - 0,+0 (EQ. 1.13)

O+ H,0 - Hy0;, K=18x10"M7s? (Eq. 1.14)

Les radicaux hydroxyle sont formeés par réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogéne.
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H,O, +O5; - HO" + HOZ. + O, (Eq |15)

|.3.1.4 Procédé de Fenton

La réaction de Fenton est basée sur la décomposition du peroxyde d’hydrogene par I’ion
ferreux en solution agueuse pour produire un radical hydroxyle, ce dernier constitue I’espece
oxydante prédominante. Elle a été mise en évidence en 1894 et son mécanisme a €té propose,
par lasuite, par Haber et Weiss (1934) [109].

Fe*+H,0, — Fe*"+HO +OH (Eq. 1.16)
De nombreuses réactions parasites accompagnent cette réaction selon les conditions

opératoires.
H,0, + HO = H,0 + HO,' (Eq. 1.17)
Fe' + HO - Fe*+ OH (Eq. 1.18)
Fe?" + HO,' - Fe' + HO, (Eq. 1.19)
Fe* + HO, + H,O — Fe*" + O, + H:O" (Eq. 1.20)

La décomposition du peroxyde d’hydrogene peut étre également réalisée par les ionsferriques

suivant laréaction:

Fe** + H,0,+ H,0 - Fe' + HO, + HiO" (Eq.1.21)

1.3.1.5 Procédé photo-Fenton

L’irradiation UV ou solaire du réactif de Fenton permet d’améliorer les vitesses d’oxydation
de la matiere organique par le réactif de Fenton [110-115]. Cette amélioration résulte d’une
régénération du fer ferreux photo-induite a partir de I’ion fer(ll) qui se trouve en grande
partie sous forme Fe(OH)*" dans les conditions optimales de pH (pH: 3-4), en plus de la
concomitance de plusieurs voies réactionnelles conduisant a la production du radical
hydroxyle.

L’espéce Fe(OH)*" absorbe la lumiére UV dans la région 250 < A < 400 nm, sa réduction
photochimique en solution agueuse permet de produire des ‘OH supplémentaires.

Fe** + H,0 - Fe(OH)** + H* (Eq. 1.22)
Fe(OH)*" + hv — Fe*" + 'OH (Eq. 1.23)
Fe?* + H,0, — Fe(OH)* + 'OH (Eq. 1.24)

La réaction de photo-Fenton dépend largement de la longueur d’onde d’irradiation et la

spéciation des espéces de fer ferrique parce que ces especes ne présentent pas la méme photo-
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réactivité. Les valeurs de rendement quantique pour les différentes spéciations du fer ferrique

sont présentées dans le Tableau |.8.
Tableau 1.8 : Rendement quantique de production des radicaux hydroxyle par irradiation

UV-Visible de solution de Fe(I11) [116,117].

. rendement quantique de
longueur d’onde (nm) Espece ) .
production de 'OH
254 Fe™" 0,065
313 Fe(OH)** 0,100 - 0,200
360 Fe(OH)* 0,017

1.3.1.6 Lesselsde Fe(l 1)

L’excitation des complexes aqueux de Fe(lll) par la lumiere UV peut photoinduire la
dégradation des composés organiques par production des radicaux ‘OH selon la réaction
suivante [124].

Fe(OH)*" +hv - Fe** + HO' (Eq. 1.25)

Le recouvrement entre le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution de Fe(lll) et le
spectre d’émission solaire permet d’envisager la possibilité d’initier la dégradation des
composés organigues dans I’environnement avec le soleil comme source d'irradiation.

De nombreuses études sur la dégradation des polluants organiques par la photolyse des
complexes aqueux de Fe(l11) ont été développées, on peut citer par exemple le cas des dérivés
phénoliques [119,120], des herbicides [121,122] et des agents tensioactifs [123].

1.3.1.7 Les complexes organiques de Fe(l11)

Ces derniéres années, la photolyse des complexes Fe(l11)-polycarboxylates a recu beaucoup
d'attention comme éant un des processus d'oxydation avancée [124,125]. Ces études
concernent principal ement les complexes entre le Fe(l11) et des acides carboxyliques de faible
masse moléculaire comme ceux mettant en jeu les acides oxalique, tartrique, maléque ou
pyruvique qui sont connus stables en solution aqueuse dans I’obscurité mais facilement
photolysables sous irradiation.

La photo-décomposition des complexes Fe(l11)-polycarboxylates donne le Fe(ll1), de I’O, et
de radicaux hydroxyle selon les équations (Egs. 1.26 - 1.31).
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Fe(I1)-L + hv — [Fe(ll1)-L]* (Eq. 1.26)
[Fe(l1)-L]* - [Fe(Il)-L]* — Fe(ll) + L (Eqg. 1.27)
L+ 0O, - O;" + L (oxydé) (Eq. 1.28)
Fe(Ill) + O, - Fe(ll) + O, (Eq. 1.29)
2H* +20," — Hy0;, + O, (Eq. 1.30)
H,0, + Fe(ll) — Fe(lll) + "OH + OH (Eg. 1.31)

Le Tableau 1.9 présente les valeurs des rendements quantiques de formation du Fe(Il)
mesurées a 365 nm pour des complexes formés entre le Fe(lll) et différents acides

carboxyliques aliphatiques

Tableau 1.9: Rendements quantiques de formation de Fe(ll) lors de la photolyse de

complexes [Fe(I11)-acides organiques| [126].

Acides organique ® : Fe(I1) 2365 nm
Acide formique 0,05-0.55
Acide maléique 0,2-0,29
Acide oxalique 1,0-1,2
Acide tartrique 11
Acide malonique 0,026
Acide malique 0,510
Acide citrique 0,589

|.3.2 Procédés d’oxydation en phase hétérogene
1.3.2.1 La photocatalyse par les semi-conducteurs

La photocatalyse hétérogene est un procédé dans lequel le rayonnement lumineux ayant une
énergie égale ou supérieure a I'énergie de la bande interdite d’un semi-conducteur, interagit
sur sa surface et génere des paires éectrons-trous qui seront transférées vers des molécules
adsorbées, I’électron (e) de la bande de valence (BV) du semi-conducteur est §ecté vers la
bande de conduction (BC) en laissant une charge positive appel ée trou positif noté (h*) dansla

BV lafigurel. présente le schéma général de la photocatal yse hétérogéene.
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A
hv A BV: Bande de valence
_______ @71 BC :
& Oxydation
A’ BC: Bande de conduction
A: Accepteur d'électrons
D D: Donneur délectrons
Réduction
"""""""""""" hv: Lumiére
he BV D’

Figure 1.5 : Schéma illustrant des processus majeurs qui se produisent lors de I’excitation d’un
semi-conducteur par une énergie E = hv

Ains |le semi-conducteur peut donner des éectrons pour réduire un accepteur, ou donner un
trou pour oxyder un donneur selon les équations.

Semi-conducteur + hv — h* + € (Eq. 1.32)
h*+D - D™ (Eq. 1.33)
€+A - A7 (Eq. 1.34)

En présence d’eau, les trous peuvent réagir avec des donneurs d’électrons (H,O, OH") pour
produire des espéces oxydantes comme les radicaux hydroxyle ‘OH [127].

HO+h" - H"+ OH (Eq. 1.35)

OH +h" - "OH (Eq. 1.36)
Par ailleurs, les charges générées peuvent subir soit une recombinaison, une séparation, ou un
piegeage [128]. Tous ces processus affectent I'efficacité globale de la réaction
photocatalytique. Par consequent, la génération d’électrons excités doit impérativement étre
améliorée afin de maximiser |'efficacité du procédé photocatal ytique [129].
Il existe plusieurs matériaux semi-conducteurs qui sont facilement disponibles, mais peu
d'entre eux sont appropriés pour la dégradation photocatal ytique des polluants organiques. Les

photocatal yseurs les plus éudiés sont le TiO,, le ZnO et les oxydes de Fer.

1.3.2.2 Procédé Fenton hétérogene (Like-Fenton)
Parmi les principaux inconvénients du procédé de Fenton en phase homogene (H,0,/Fe*), la
présence d’exces de fer soluble qui n’a pas été retenu dans le processus et la formation des
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boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)s. Ces derniers entrainent une pollution supplémentaire
de I'eau, ce qui nécessite un traitement et une élimination appropriée [130]. Pour éviter la
précipitation du fer dissous, des systémes hétérogenes ont été mis en place qui utilisant des
catalyseurs recyclables a base de fer, le plus souvent des minerais de fer [131,132] ou des
catalyseurs préparés en immobilisant le Fer sur la surface d’un support poreux comme les
zéolites [133], le dioxyde de titane [134] et des argiles a pilier mixtes[135].

Dans la réaction de Fenton en milieu hétérogéne, la décomposition catal ytique de H,O, dans
des conditions presgue neutres de pH est un processus de surface par lequel le H,O, est
décompose par le cycle d'oxydo-réduction entre le Fer(ll) et le Fer(l1l) de surface (réaction
1.37 et 1.39) avec l'intermédiaire des réactions analogues a celles du systéme Fenton
homogene. Ce mécanisme a été initialement décrit par Haber et Weiss dans des conditions

acides.
=Fe") + H,0, — =Fe(HO,)* + H' (Eq. 1.37)
=Fe(HO,)** - =Fel” +HO, (Eq. 1.38)
=Fe"™ + H,0, ~ =Fe"" + OH™ + "OH (Eq. 1.39)

Des études ont également montré que la décomposition du H,O, sur la surface des oxydes de
fer peut avoir lieu principalement gréace a un mécanisme non radicalaire qui convertit le H,O,
directement en O, et H,O par une série de réactions de transfert de 2e (par exemple, par la
présence des lacunes d'oxygeéne sur la surface [136] ou le cycle de =Fe(1V)/=Fe(l1) comme il

est proposé dans laFigure |.6.

H->O
Figure 1.6: Décomposition du H,O, dans laréaction de Fenton par un mécanisme non
radicalaire en phase hétérogéne

Les principaux avantages de I'application des oxydes de fer dans e procédé Fenton sont:

1) leslongues durées de vie du catal yseur sans avoir besoin de remplacement;
2) le catalyseur peut étre retiré de |'eau traitée par sedimentation ou filtration;

3) le pH des milieux traités peut étre dansla gamme de 5-9;
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4) laréaction est pratiquement insensible ala concentration de carbonate inorganique [130].

1.3.2.3 Procédé photo-Fenton hétérogene (L ike photo-Fenton)

- Systeme oxyde de fer/ H,0,/UV

L’oxydation par réaction photo-Fenton en phase hétérogéne est un processus catalytique se
produisant a la surface des sites actifs métalliques en présence d’irradiation UV ou solaire.
Les réactions sont initiées par la formation d’'un complexe de surface entre I’H,O; et les sites
actifs de la surface d'oxyde de fer similairement a la premiére éape de réaction a I'obscurité
[137]. le Fer lié alasurface de |I’oxyde est immobilisé et coordiné en octagdre par O, et OH™
[138].

Dans la réaction photo-Fenton hétérogene, la liaison O-O du complexe de surface subit un
clivage sous irradiation UV conduisant a la génération d'un complexe fer-oxo a haute valence
("IV ou *V) et dun radical hydroxyle. Ce complexe est instable et réagit immédiatement avec
H,0O formant un autre radical hydroxyle [139].

Un mécanisme de réactions possibles de surface et de solution dans le systéme photo-Fenton
hétérogene en utilisant 1a Goethite (Eqs 1.40 - 1.42) a été proposé par He et al. (2002) [140].

=Fe"OH + H,0, - =Fe(HO,)*" + H,0 (Eq. 1.40)
=Fe(HO)* + hv - =Fe!V)=0 +HO’ (Eq. 1.41)
=Fe™)=0 + H,0 - =Fe"OH + HO' (Eq. 1.42)

Le schéma général de laréaction photo Fenton en phase hétérogene est résume dans la Figure
1.7 [140].

fFe"OOH 0AY

Produits de

FF@IH(__)H dégradation

Polluant

Figure .7 : cycle du fer de surface en présence de H,O; et I’irradiation UV
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- Systeme oxyde de Fer /acide carboxylique/UV

Dans les eaux de surface, le fer dissous existe a des concentrations tres faibles. 11 se trouve
associé a des ligands organiques généralement des polycarboxylates tels que I'oxaate, le
citrate et le malonate [141]. Ces derniers peuvent former des complexes organométalliques
avec le fer dissous et a la surface des oxydes de fer en améliorant leurs dissolution dans les
eaux naturelles par des processus photochimiques [142].

Sous irradiation solaire ou ultra-violet, les complexes Fer-polycarboxylates subissent des
réactions photochimiques conduisant a la formation d’espéces radicalaires oxydantes capables

de dégrader les composés organiques préesents dans le milieu selon les réactions suivantes.

Fe(lll) =L + hv — [Fe(lll) - L]* — =Fe(ll) + L (Eq. 1.43)
L"+0, - O, +L (Eq. 1.44)
Fe(Il) + O, + 2H,0 - Fe(lll) + Hy0, + 2 HO K=10x10"M’s? (Eq. 1.45)
Fe(Il) + HO, + H,0 — Fe(ll1) + Hy0, + HO' K=12x10°M?s? (Eq. 1.46)
HO, + O, + Hy0 — Hy0, + O, + HO K=97x10"M's? (Eq. 1.47)
HO, + HO," - H,0,+ O, K=83x10°M7s! (Eq. 1.48)
Fe(lll) + HO, — Fe(ll) + O, + HY K<10x10°M*s? (Eq. 1.49)
Fe(lll) + O, = Fe(ll) + O, K =5,0 x 10’ M's? (Eq. 1.50)
Fe(ll) + H,0, — Fe(lll) + HO' + HO K=63M"s? (Eq. 1.51)

Les oxalates par exemple peuvent former des complexes forts et stables avec lesions Fe (I11)
dissous, la premiére étape essentielle est I'adsorption spécifique de I'oxalate sur la surface de
I’oxyde de fer formant [=Fe"'(C,0,),]®?". Ce complexe peut ére excité pour former
[=Fe" (Co04) (1] " et le radicale oxalate C,0,”, le méme phénoméne se déroule aussi en
solution. Le radical oxalate peut étre transformé en radical CO,™ a partir du quelle I'électron
excité est transféré a I’oxygene adsorbé formant I'ion superoxyde O,". Ce dernier est en
équilibre avec HO,". Le H,O, peut étre obtenu par dismutation de O,/ HO, selon les
équations (1.56). En fin le peroxyde d’hydrogéne formé entre en réaction avec Fe?" donnant
lieu alaréaction de Fenton [143].

0-FEOOH + N HyC,04 — [FE"(C204)0] 2 + nH,0 (Eq. 1.52)
[Fe"(C200)n] #2” + hv — [Fe'(C204)(n)] **" + C204” (Eq. 1.53)
C,04 "+ 0, - 2C0O, + O, + CO,™ (Eq. 1.54)
O, +H" « HOY (Eg. 1.55)
HO, + Fe®* + H' - H,0, + Fe** (Eq. 1.56)
Fe?* + H,0, — Fe* + OH + "OH (Eq. 1.57)
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|.4 Les Photocatalyseurs

|.4.1 Ledioxydedetitane TiO,

Le dioxyde de titane est le photocatalyseur le plus utilisé dans le monde, Il est employé aussi
dans une grande variété de peintures et de cosmétiques. Sa couleur blanche est due a son
coefficient de diffusion tres important ou 96% de lalumiere visible est réfléchie.

Le TiO, est un semi-conducteur avec une bande interdite d'environ 3,2 (eV). Donc, il
n'absorbe que 5% de la lumiére visible. Il possede trois formes cristallines selon la
température de cristallisation, I’anatase (forme quadratique), le rutile (forme tetragonale) et la
brookite (forme orthorhombique). La photoactivité de I’anatase est généralement supérieure a
celle du rutile, cependant le TiO, P25-Degusa qui est un mélange d’anatase et de rutile dans
les proportions 75%/25%, est le plus utilise dans la plupart des applications
environnementales et sert de référence dans | es études photocatal ytiques [ 144].

Des tres hauts rendements de dégradation photocatal ytique des composés organiques ont été

observés dans de nombreux travaux en utilisant le TiO, comme semi-conducteur [145].

|.4.2 Les Oxydes defer

Le fer en phase solide, majoritairement du fer(lll), est généralement lié a I’oxygene pour
former des hydroxydes, des oxydes et des oxy-hydroxyde de fer amorphes qui jouent un réle
trés important dans le cycle naturel du fer pour les systémes biologiques. Ces oxydes sont
largement répandus dans la nature au niveau des sols, roches, lacs et océans ou bien en
particules fines dans les aérosols, les nuages et le brouillard et qui peuvent étre facilement
synthétisés dans les |aboratoires [146].

Les composés ferriqgues sont les plus communément rencontrés dans les systemes
environnementaux parmi eux on cite I’Hématite (a-Fe;Os), la Maghémite (y-Fe0), la
Goethite (a-FeOOH) et la Lépidocrocite (y-FeOOH). Le composé hybride (fer ferreux / fer
ferrique) le plus connus est la magnétite [147].

La structure cristalline de la Goethite est orthorhombique alors que I’hématite est
rhomboédrique. Cette derniere est constituée d’ions d’oxygéne occupant un arrangement
hexagonal avec des ions Fe* occupant des sites octaédriques. En ce qui concerne la magnétite
et la maghémite, les ions oxygene sont présents dans un arrangement cubique. La magnétite
posséde une structure spinelle avec des ions Fe™ distribués aléatoirement entre les sites
octaédriques et tétraédriques et les ions Fe** occupant uniquement les sites octaédriques

[148]. La structure spinelle est composée d’un assemblage compact cubique a faces centrées
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d’ions O% délimitant des sites cristallographiques octaédriques et tétraédriques dans lesquels
prennent place les différents cations nécessaires ala neutralité de lamaille.

En présence d’eau, la surface des oxydes de fer se couvre de groupes hydroxyles qui sont les
groupes fonctionnels des oxydes de fer. Ils sont des entités chimiquement réactives sur la
surface du solide. IIs possédent une double paire d'électrons ainsi qu'un atome d'hydrogene
dissociable, qui leur permettent de réagir avec les acides et |es bases. Les oxydes de fer sont
donc amphoteres [149]. A I’interface solide/liquide, des réactions de coordinations de surface
se produisent, traitées comme une adsorption spécifique de H*, cations, anions et acides

faibles.

|.4.2.1 Photoactivité des oxydes de fer

Les oxydes de fer (I11) absorbent la lumiere jusqu’a 600 nm. La plupart d’entre eux ont des
propriétés de semi-conducteurs et peuvent se comporter comme des photocatal yseurs avec
recombinaison rapide de la paire électron-trou positif [150]. La Figure 1.8 présente les

Spectres de lalumieére absorbée et diffusée par la Goethite et I’Hématite

Lumiére absorbée Lumiére diffusée

(%) e—»

100

Hématite

50

0
380 580 780

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.8: Spectre de lalumiére absorbée par la Goethite et I’Hématite

L'activité photocatal ytique d'oxydes de fer via des propriétés de semi-conducteur a lieu de
deux maniéres. Les trous a la surface solide peuvent oxyder les espéces en solution ou
adsorbés ou bien ces trous se combinent avec des éectrons pour inciter la dissolution de la
phase solide. Le tableau suivant nous donne les valeurs de I’énergie de la bande gap de

guelque oxyde de fer [151]
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Tableau 1.10 : Valeur de labande gap de quelque oxyde de fer

L’Oxyde de fer Bande de gap (eV)
Hématite 2,2
Magnétite 0,1
Goethite 21
Lepidocrocite 2,06
Akaganéite 2,12

1.4.2.2 Dissolution des oxydes de Fer

La solubilité du fer dans I’eau est contrdlée par des processus chimiques et photochimiques a
travers la dissolution induite d'oxydes de fer(l11). Ces réactions peuvent notamment étre tres
importantes pour les organismes vivants car elles libérent du fer dissous qui leur est
nécessaire. Les principaux réactifs participant ala dissolution des oxydes de fer minéraux sont
H*, OH", H,0 ainsi que des ligands comme I’oxalate. La dépendance au pH est due au fait que
les oxydes de surface en contact avec I’eau, sont transformés en oxyde hydraté ou en
hydroxydes. La charge de cette surface hydroxylée est la conséquence d’un transfert de
protons a la surface mais I’interaction entre la surface et ces espéces réactives ne peut étre
considérée que via des interactions chimiques. La substitution métallique peut avoir une
influence sur les mécanismes de solubilité. Le Cr(l11) par exemple stabilise la Goethite et la
préserve d’une dissolution par protonation alors que celle-ci est favorisée lors d’une
substitution par le Mn, Al, Ni et Co [152,153].

1) Dissolution induite par les protons

En solution acide, les protons s’adsorbent sur les groupes hydroxyles de la surface et donc
affaiblissent les liaisons entre les atomes du fer et les atomes d’oxygene. Le Fe(lll) est
détaché du cristal et la nouvelle surface est a son tour attaguée. Le mécanisme détaillé de la
dissolution des oxydes de fer par protonation a été proposé par Stumm et Furrer (1987) [154],

I’équation de dissolution proposée est |a suivante.

FeO(OH)s + nH" = [FeO(OH)(3.n)] " aq+ (N-1)H20 (Eqg. 1.58)

2) Dissolution par la complexation
Les ligands organiques peuvent former des complexes de surface avec les atomes de Fe(l11) a
la surface de I’oxyde. Il s’en suit un affaiblissement par polarisation des liaisons du crista

autour du Fe(111) complexé et le complexe se détache ensuite de la surface. Les complexants
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qui forment des chélates sont particuliérement efficaces. Le pH joue un réle important dans
ces processus par exemple, la dissolution de la goethite par I’acide oxalique est maximale a
pH 2,6 alors que la dissolution de I’Hématite par I’acide citrique est maximale entre pH 4 et 5
[155].

Fe(Il)OHs + L™+ H* = Fe(IlLs+ Ho0 — Fe(Ill)Lg + H20 (Eq. 1.59)

3) Dissolution réductrice

Dans ce processus le réducteur, forme un complexe avec un atome de Fe(l1l) a la surface de
I’oxyde et réduit le Fe(lll) en Fe(ll) en lui transférant un éectron tandis qu’il est lui-méme
oxydé. Le détachement des ions Fe(l1), qui contréle souvent la vitesse de réaction est plus
facile que celui des ions Fe(ll1) parce que la taille du Fe(ll) est plus grande que celle du
Fe(I11) (0,078 contre 0,064 nm) [156].

[=Fe" — LM . [=Fe" - L™V Fe,y®" + produits d’oxydation du ligand (Eg. 1.60)

4) Photo-dissolution des oxydes de Fer

Ce processus se fait par une réduction photochimique directe des Fe(lll) de la surface en
Fe(ll) suivi du détachement de ces derniers. Le transfert d'éectron se produit a travers une
transition de transfert de charge propre al'oxyde de Fe(l11) en faisant intervenir ses propriétés
semi-conductrices. Une lumiere possedant une énergie située dans le proche UV du spectre

solaire avec des longueurs d’onde < 400 nm est nécessaire pour que la réaction se produise.

5) Photo-dissolution en présence d’oxalate

Dans le cas de la dissolution des oxydes de fer induite par la lumiére, I'oxalate agit alafois
comme un donneur d'éectron et comme un complexant de surface qui favorise le
détachement des centres métalliques de la surface. Le transfert d'électron se produit selon une
transition de transfert de charge du coordinat vers le méa (LMCT) du complexe de surface.
Suivant l'intensité de la lumiere et I'énergie des photons, différentes réactions peuvent se

produire :

» Une photolyse des complexes Fe(I11)-oxalate en solution.

» Une réaction chimique réductrice catalysée par le Fe(ll). Une partie du Fe(ll) produit
photochimiquement est réadsorbé sur la surface par l'intermédiaire de I'oxaate qui se
comporte comme un pont entre la surface et le Fe(ll). Ce pont oxalique permet aussi le
transfert d'éectron du Fe(ll) vers le Fe(lll) de surface. Puisque dans certaines

circonstances la dissolution des oxydes de fer induite par la lumiére dépend d’une part de
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la concentration en Fe(l1) réadsorbé, la réaction qui en résulte peut étre considérée comme
une dissolution auto catalytique [157].

|.5 Principaux radicaux intervenant dans les procédés d’oxydation avancée

|.5.1 Leradical hydroxyle (OH)

Le radical hydroxyle est connu parmi les oxydants les plus puissants avec un potentiel redox
de 2,73 V/ENH en solution acide. En milieu acalin fort, les radicaux HO™ existent sous leur
forme basique conjuguée : le radical anion oxygene O™ (pKa= 11,9) réagit plus lentement par

attaque nucléophile.
HO +HO - O™+ H,0 (Eq. 1.61)

Le temps de demi-vie des radicaux HO™ est estimé inférieur a 70 ns dans I'eau [158]. Les
vitesses de réaction entre les radicaux HO' et les composés organiques sont tres rapides, de
I’ordre de  10° - 10™ L mol™s* [159]. Les radicaux hydroxyle peuvent réagir avec les
composes organiques  essentiellement par trois mécanismes principaux et menent
principalement alaformation de radicaux carbo-centrés [160]:

1) Abstraction d’un atome d’hydrogéne des liaisons C-H, N-H ou O-H,

HO +RH- R +H,0 (Eq. 1.62)

2) Addition éectrophile sur ladouble liaison

HO' + RR’C=CR”R’”’ . RR’(OH)C-CR”R’”  (Eq.!.63)

3) Transfert d’électrons, ou HO" est I'accepteur d’électron

HO +R-H -~ HO +RH" (Eq. 1.64)

Ils peuvent aussi attaguer le benzéene et les cycles aromatiques halogénes, conduisant a la
géneration des phénols correspondant. Les radicaux hydroxyle sont connus d’étre trés peu,

voir non sélectif envers plusieurs classes de composeés organi ques.

|.5.2 Leradical hydroperoxyle et superoxyde (HO,/ Oy")

La réactivité de O, dépend grandement de la nature de la solution [161]. En effet, O," est
beaucoup plus réactif dans des solvants aprotiques qu’en solutions aqueuses. Dans un milieu
aprotique, c’est un bon nucléophile et réducteur et il réagit avec de nombreux composés. En
milieu agueux, au contraire, O, est considérablement moins réactif, sa réaction prédominante
étant sa dismutation en H,O, et O, selon les réactions (Eq 1.65 — 1.67).
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le pKa du couple acido-basique éant de 4,8 [162]. En milieu acide dilué ou neutre, il y aen

effet présence simultanée des deux espéces acido-basiques HO,'/ O;".

HO, < O, +H" (Eq. 1.65)
HO, + HO, - H,0, +0O, K=8,3x10° mol™.L.s* (Eq. 1.66)
HO, +O,"+H" = H,0, +0, K=9,7x10" mol*.L.s* (Eq. 1.67)

La vitesse de dismutation est donc fortement dépendante du pH et est beaucoup plus rapide a
pH=4,8 vaeur du pKa du couple [161]. Ainsi, en solutions agueuses, O, est
considérablement plus réactif avec des métaux qu’avec des substances organiques et méme

des traces de métaux peuvent efficacement catalyser les réactions.

O, +Fe** o 0.+ Fe? (Eq. 1.68)
HO, + Fe** . HO, + Fe* (Eq. 1.69)

|.5.3 Leradical Carbonate CO3”
Le radical COs™ est une espéce tres réactive dont le potentiel d’oxydation est élevé [163], a
pH 7,0 le potentiel d’oxydoréduction de couple CO3"/ HCO3 est établie a 1,78 V (ENH)
[164].

COs"+H" +¢€ - HCO3 (Eg. 1.70)

Il existe plusieurs méthodes de génération du radical carbonate
1) Lagénération directe

- Photolyse d’une solution de complexe carbonato-aminé de cobalt(l11) a 254 nm

[Co(NH3)sCO5'] + hv — Co** + CO3™ +5NH3 (Eq. 1.72)
- Photolyse flash (A< 200 nm) de solutions aqueuses d’ion carbonate

COs* +hv » CO3” +€ (Eq. 1.72)

2) La génération "indirecte", qui fait intervenir une espéce radicalaire intermédiaire
réagissant avec les ions hydrogénocarbonate pour former le radical carbonate.
Les radicaux carbonate peuvent étre formé a partir de la réaction avec les radicaux "OH selon
les réactions suivantes [ 165].
"OH + HCO; — OH + HCO;  K=8,5x10° mol™L s* (Eq. 1.73)
"OH + COs* - OH + CO3” K=3,9x10° mol™'L s* (Eq. 1.74)
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|.5.4 Leradical sulfate SO~

Au cours des derniéres années, le radical sulfate (SO,”) a été de plus en plus considéré en tant
gu'agent oxydant pour la dégradation des polluants organique. En effet, SO, possede un
potentiel redox trés élevé (Eo= 2,5-3,1 V(ENH) pour le couple SO, /SO,%) et peut agir
comme accepteur d’électron permettant des voies de réaction qui ne sont pas possibles dans le
casde ‘'OH [166].

Les radicaux sulfate peuvent étre générés par la réaction des ions persulfate S,05” avec des
ions inorganiques nucléophiles tels que Fe**, Co*, Zn" et Cd" . Le persulfate peut étre aussi

activé par photolyse a 254 nm pour donner des radicaux sulfates selon la réaction suivante
[167].
S,067 + hv - 2S0,” (Eq. 1.75)

La réaction entre les ions sulfate et les radicaux ‘OH est une autre voie de formation des

radicaux sulfate.
SO,% +'OH - SO;” (Eq. 1.76)

|.6 Elimination de I’amoxicilline par les POA

Depuis son introduction sur le marché mondial, son utilisation massive et sa faible
biodégradabilité ont fait de I’AMX un polluant médical maeur. La prévention est donc
essentielle. Plusieurs études sur I’élimination de I'’AMX ont été réalisées, le taux
d’élimination dépend du procédé de traitement. Le tableau suivant résume les travaux récents

effectués sur cette molécule.

Tableau |.11 : Travaux récents sur la dégradation de I’AMX par les POA

M éthodes Cf)r?dltlons Résultats référence
expérimentales

Photocatalyse | [AMX] =200 mg/L

0 4 i A4 N
oxyde de [catalyseur] = 0,6 g/L 94 % de dégradation a été obtenu apres 2 heures | Cao Yang et

R _ d’irradiation avec I’élimination de 80% de la a. (2017)
graphene pH =5
Lampe Xe: 300W TOC. [168]
ZnO-CLO / [AMX] =50 mg/L 92% de dégradation a été obtenu aprés 4 heures Belaissa et al
. [ZnO-CuOl =059l | d'irradiation solaire. '
solaire _ (2016) [169]
pH =11
[AMX] = 30 mg/L
[TiO,-Zeolite] = 2 g/L :
Photocatalyse | pH =4 88% de degradation et 25 % d’élimination de la :t?alggal;)
TiO2/Zeolite | lampe: Hg moyenne DCO ont été obtenus apres 4 h d’irradiation. [ 170']

pression (200-600 nm)
47 W (avec un filtre
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qui coupe sous

290 nm)
Tio,/ UV [A.M X] = 150 mg/L Une dégradation Qe 87% a été obte.nue apres 150 min Shaik Basha et
. [TiIOy) = 1,50/ La photodegradation de AM X est bien décrite par le
supporte sur i . a. (2014)
harbon actif pH : 3-9 model Langmuir-Hinshelwood [171]
c lampe: 248 — 579 nm
[Fe(1)] =95 mg/L, . . R s
Une dégradation compléte a été obtenue en 5
Fenton/ [H.0;] =2,35 mg/L . 9 , P . Homem et al.
microondes H=35 minutes, alors qu’en absence des microondes (2013) [172]
P =3 seulement 60% de dégradation a été observeée.
p=162w
Dégradation totale de I’AMX aprés 25 min et 60 min
[AMX] = 10 mg/L dans I’eau ultra pure et I’effluent de STEP
= m .
[TiOZ =0,5-1gL respectivement Dimitrikapoul
TiO,/ UV ' une minéralisation obtenue en 25 min de I’ordre | ou et al. (2012)
pH=5et 7,5 ) ) X )
I UV: 365 de 93%. L’augmentationde pHde5a7,5n’a [173]
ampe LV 3oonm aucun effet sur la dégradation cependant la
minéralisation est ralentie.
La dégradation est plus favorisée avec le ferrioxalate
[AMX] = 50 mg/L : .
Fe(I)] = 0.05 mM de potassium par rapport au sulfate de fer ou une
[Fe(I)] =0.05m dégradation total e a é&té obtenue en 5 minutes.
[H202]= 120 mg/L . o . Trovo etal.
Photo-Fenton Un bio réalisé sur dophnia magna montre que la
pH=2,5-28 ) L . (2011) [107]
solution traitée par Fer-oxa/lUV pendant 90 minutes
lampe: 300-800 nm, est plus toxique que la solution du départ
250 Wm' '
[AMX]=10-200mg/L |, rapport optimale [H,0,]/ [Fe*'] est de 10 .
[Fe(I)] =0-50 mg /L , . N : Ay et Kargi
Fenton [H,0] = 10-500 mg /L Dégradation totale aprés 2,5 min (2010) [174]
pHZ— 3 ; g Elimination de 37% de COT aprésl5 min
[AMX]= 1-100 mg/L
. [Tiog =109 Une élimination de la DCO entre 10 et 40% Klauson et al.
TG, /UV 39 s 6h d"irradiation. pH optimal = 6 (2010) [175]
Lampe UV- 365nm: apres irradiation. pH optimal =
0,5 mWem?

|.7 M écanismes de dégradation de AM X par lesradicaux hydroxyle

Les radicaux hydroxyle peuvent réagir avec I’AMX par hydroxylation qui se produit dans des
positions différentes. Trovo et a. (2011) [101] ont éudié la dégradation du I’AMX par

photoFenton. Le suivi de la dégradation avec HPLC-Mass a permis d’identifier les

photoproduits avec la conception d’un mécanisme réactionnel. L’hydroxylation se fait sur le

cycle benzénique et sur la molécule d’azote de la fonction amide produisant les intermédiaires

C5 et C7, comme indiqué dans la Figure (1.9). Les radicaux hydroxyle peuvent aussi attaquer

les photoproduits et les produits de I’hydrolyse de I’AMX en formant les produits C11, C15 et

C16.
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Figure 1.9 : Voies de dégradation de I’AMX par les
"OH, identifiés par Trovo et d. (2011) [101].

Dans le méme contexte, Klauson et al. (2010) [175] ont étudié la dégradation du I’AMX en
présence de TiO, sous irradiation UV, I’hydroxylation au niveau du cycle aromatique éé une
des voies de dégradation de AMX, et se produits dans les deux positions méta du cycle

aromatique (Figure 1.10).
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39



Chapitrel Etude Bibliographique

| .8 Références

[1] J. Dangoumau. Pharmacologie générale, département de pharmacologie, Université Victor
Segaen-Bordeaux 2, Edition 2006, 2006.

[2] A. Dirany, Etudes cinétique et mécanistique d'oxydation/minéralisation des antibiotiques
sulfaméthoxazole (SMX), amoxicilline (AMX) et sulfachloropyridazine (SPC) en milieux
agueux par procédés éectrochimiques d'oxydation avancée. Mesure et suivi d'évolution de la
toxicité lors du traitement, These de doctorat, Université Paris-est, 2010.

[3] Rapport sectoriel N°1 de I’industrie pharmaceutique, Ministére de I’Industrie, de la Petite
et Moyenne Entreprise et de la Promotion de I’investissement. Document de travail
N°21/DGIEEP/11, 2011.

[4] C. Hignite, D.L. Azarnoff, Drugs and drug metabolites as environmental contaminants:
chlorophenoxy isobutyrate and salicylic acid in sewage water effluent, Life Sci, 20, 337-341,
1977.

[5] C. Carlsson, A. K. Johansson, G. Alvan, K. Bergman, T. Kuhler, Are pharmaceuticals
potent environmental pollutants? Part I: environmental risk assessments of selected active
pharmaceutical ingredients, Sci Total Environ 364(1-3), 67-87, 2006.

[6] D. Ashton, M. Hilton, K.V. Thomas, Investigating the environmental transport of human
pharmaceuticals to streamsin the United Kingdom, Sci. Total Environ, 333: 167-184. 2004

[7] D.W. Kolpin, E.T. Furlong, M.T. Meyer, E.M. Thurman, S.D. Zaugg, B.L. Barber, H.T.
Buxton, Pharmaceuticals, hormones, and others organic wastewater contaminants in U.S.
streams, 1999-2000: a nationa reconnaissance, Environ. Sci. Technol. 36: 1202-1211, 2002.

[8] D.W. Kolpin, M. Skopec, M.T. Meyer, E.T. Furlong, S.D. Zaugg, Urban contribution of
pharmaceuticals and other organic wastewater contaminants to streams during differing flow
conditions, Sci. Total Environ. 328: 119-130, 2004.

[9] D. Bendz, N.A. Paxéus, T.R. Ginn, F.J. Loge, Occurrence and fate of pharmaceuticaly
active compounds in the environnement, a case study: Hoje River in Sweden, J. Hazard.
Mater. 122: 195-204, 2005.

[10] S. Weigd, Occurrence, distribution and fate of pharmaceuticals and further polar
contaminants in the marine environment, Thése de doctorat, University de Hamburg, 2003.

[11] G.R. Boyd, H. Reemtsma, D.A. Grimm, S. Mitra, Pharmaceuticals and personal care
products (PPCPs) in surface and treated waters of Louisiana, USA and Ontario, Canada, Sci.
Total Environ. 311: 135-149, 2003.

[12] Académie nationale de pharmacie, médicaments et environnement rapport de septembre
2008, 103p, 2008.

[13] B. Halling-Serensen, S. Nors Nielsen, P.F. Lanzky, F. Ingerslev, H.C. Holten Litzheft,

S.E. Jergensen, Occurrence, Fate and Effects of Pharmaceutical Substances in the
Environment-A Review, Chemosphere, 36, 357-393, 1998.

40



Chapitrel Etude Bibliographique

[14] E. Zuccato, D. Caamari, M. Natangelo, R. Fandlli, Presence of therapeutic drugs in the
environment, The Lancet, 355, 1789-1790, 2000.

[15] J. Eurin, O. Donatienne, T. Karen, C. Marc, Contamination des eaux superficielles par
les substances pharmaceutiques : Diffusion d’antibiotiques par la médecine humaine et les
activités d’élevage. Laboratoire Hydrologie et Environnement EPHE/UMR Sisyphe 4, place
Jussieu 75252 Paris cedex 5, 2004.

[16] S. Zabczynski, Report of new strategies for minimise PPs discharge, Bruxelles,
Commission Européenne, 52 p. 2008.

[17] T. Steger-Hartmann, K. Koimmerer, A. Hartmann, Biological Degradation of
Cyclophosphamide and Its Occurrence in Sewage Water, Ecotoxicol, Environ. Saf. 36: 174-
179, 1997.

[18] E. Kampa, R. Vidaurre, C. Laaser, State-of-art review of policy instruments to limit the
discharge of pharmaceutical products into European Waters, Bruxelles, Commission
Européenne, 46 p, 2008.

[19] K. Kuimmerer, The presence of pharmaceuticals in the environment due to human use -
present knowledge and future chalenges, J. Environ. Man., 90, 8, 2354-2366, 20009.

[20] S. Thiele-Bruhn, Pharmaceutical antibiotic compounds in soils - a review. J Plant Nutr
Sail Sc, 166(2), 145-167, 2003.

[21] K. Kimmerer, Antibiotics in the aquatic environment, A review Part |. Chemosphere
75(4), p. 417-434, 20009.

[22] J. Beausse, Selected drugs in solid matrices. a review of environmental determination,
occurrence and properties of principal substances. Trends Analyt. Chem. 23: 753-761, 2004.

[23] S. Mompelat, B. Le Bot, O. Thomas, Occurrence and fate of pharmaceutical products
and by products, from resource to drinking water. Environ Int, 35(5),p. 803-814, 2009.

[24] M.W. Lam, SA. Mabury, Photodegradation of the pharmaceuticals atorvastatin,
carbamazepine, levofloxacin, and sulfamethoxazole in natural waters. Aquat Sc, 67, 177-188,
2005

[25] T. Vasconcelos, D.M. Henriques, A. Konig, A.F. Martins, K. Kimmerer
“Photodegradation of the antimicrobial ciprofloxacin at high pH: Identification and
bi odegradability assessment of the primary by-products, Chemosphere, 76, 487-493, 2009.

[26] M. Soufan. Oxydation par le chlore des composés pharmaceutiques. Thése de doctorat,
Université de Poitiers, 2011.

[27] K. Kimmerer, E. Helmers, Hospitals as a source of gadolinium in the aquatic
environment, Environ Sci Technol, 34, 573-577, 2000.

41



Chapitrel Etude Bibliographique

[28] J.T. Yu, E.J. Bouwer, M. Coelhan, Occurrence and biodegradability studies of selected
pharmaceuticals and personal care products in sewage effluent, Agric Wat Man, 86, 72-80,
2006.

[29] S. Gartiser, E. Urich, R. Alexy, K. Kiimmerer, Anaerobic inhibition and biodegradation
of antibioticsin ISO test schemes. Chemosphere 66 1839-1848, 2007.

[30] K. Kimmerer, A. Al-Ahmad, Biodegradability of the anti-tumour agents 5-fluorouracil,
cytarabine and gemcitabine: impact of the chemical structure and synergistic toxicity with
hospital effluents, Acta Hydroch, Hydrob, 25: 166-172, 2004.

[31] T. Polubesova, Z. Dikla, G. Ludmila, N. Shlomo. Water remediation by micelle-clay
system: Case study for tetracycline and sulfonamide antibiotics, Water Res, 40: 2369-2374,
2006.

[32] K. Fent, A.A. Weston, D. Caminada, Ecotoxicology of human pharmaceuticals. Aquat.
Toxicol. 76: 122-159, 2006.

[33] T.A. Ternes, Occurrence of drugs | german sewage treatement plants and river. Water
Res. 32: 3245-3260, 1998.

[34] C.D. Metcalfe, B.G. Koenig, D.T. Bennie, M. Servos, Ternes T.A, R. Hirsch, Occurrence
of neutral and acidic drugs in the effluents of Canadian sewage treatment plants. Environ.
Toxicol. Chem. 22: 2872-2880, 2003.

[35] JB. Quintana, S. Weiss, T. Reemtesma, Pathways and the metabolites of microbial
degradation of selected acidic pharmaceutical and their occurrence in municipal wastewater
treated by a membrane bioreactor. Water Res. 39: 2654-2664, 2005.

[36] T. Heberer, Occurrence, fate and remova of pharmaceutical residues in the aguatic
environment: areview of the recent research data. Toxicol. Lett. 131: 5-17. 2002.

[37] H.R. Buser, M.D. Miller, Occurrence of the pharmaceutical drug clofibric acid and the
herbicide Mecoprop in various Swiss lakes and the North Sea. Environ. Sci. Technol. 32: 188-
192, 1998.

[38] P.H. Roberts, K.V. Thomas, The occurrence of selected pharmaceuticals in waste-water
effluent and surface waters of the lower Tyne catchment. Sci. Total Environ. 356: 143-153.
2005.

[39] EIM. Golet, A.C. Alder, W. Giger, Environmental exposure and risk assessment of
fluoroquinolone antibacteria agents in wastewater and river water of the Glatt Valley
watershed, Switzerland. Environ. Sci. Technol. 36, 3645-3651, 2002.

[40] S. Castiglioni, R. Bagnati, R. Fanelli, F. Pomati, D. Calamari, E. Zuccato, Removal of

pharmaceuticals in sewage treatment plants in Italy. Environ. Sci. Technol. 40, 357-363.
2006.

42



Chapitrel Etude Bibliographique

[41] F. Gagne, C. Blaise, C. Andre, Occurrence of pharmaceutical products in a municipal
effluent and toxicity to rainbow trout (Oncorhynchus mykiss) hepatocytes. Ecotox Environ
Safe, 64(3), p. 329-336, 2006.

[42] P.D. Thaker, Pharmaceutical data elude researchers, Environ. Sci. Technol. 139: 193-
194. 2005

[43] D.B. Huggett, B.W. Brooks, B. Peterson, C.M. Foran, D. Schlenk, Toxicity of selected
beta adrenergic receptor-blocking pharmaceuticals (B-blockers) on aguatic organisms, Arch.
Environ. Contam. Toxicol, 43: 229-235, 2002.

[44] M. Isidori, M. Lavorgna, A. Nardelli, A. Parrella, L. Previtera, M. Rubino, Ecotoxicity of
naproxen and its phototransformation products. Sci. Total Environ. 348: 93-101, 2005.

[45] JA. Lachlan, E. Simpson, M. Martin, Endocrine disrupters and female reproductive
health, Best Practice Res Clin Endocrinol Metabol, 20, 63-75, 2006.

[46] F.M. Christensen, Pharmaceuticals in the environment. A human risk? Regul Toxicol
Pharmacol, 28, 212-221, 1998.

[47] F.C. Cabello, Antibiotics and aquaculture in Chile: implications for human and animal
health, Rev Med Chil, 132, 1001-1006, 2004.

[48] A.A. Salyers, A. Gupta, Y. Wang, Human intestinal bacteria as reservoirs for antibiotic
resistance genes, Trends Microbiol,12, 412-316, 2004.

[49] FC. Cabello, Heavy use of prophylactic antibiotics in aguaculture: a growing problem for
human and animal health and for the environment, Environ Microbiol 8, 1137-1144, 2006.

[50] L.J.V. Piddock, Does the use of antimicrobia agents in veterinary medicine and animal
husbandry select antibiotic-resistant bacteria that infect man and compromise antimicrobial
chemotherapy J. Antimicrobiol Chemother 38, 1-3, 1996.

[51] L.J.V. Piddock, Fluoroquinolone resistance: Overuse of fluoroquinolones in human and
veterinary medicine can breed resistance, Brit Med J, 317, 1029, 1998.

[52] C. Coetsier, Approche intégrée de la gestion environnementale des produits
pharmaceutiques dans des regjets de stations d’épuration urbaines et leur milieu récepteur:
occurrence, impact et traitements tertiaires d’élimination. These de doctorat, Université de
Montpellier, 20009.

[53] J.P. Bound, N. Voulvoulis, Pharmaceuticals in the aquatic environment-a comparison of
risk assessment strategies. Chemosphere 56, 1143-1155, 2004.

[54] J.P. Besse, J. Garric, Médicaments a usage humain: risque d'exposition et effets sur les
milieux récepteurs. Proposition d'une liste de médicaments a usage humain a surveiller dans
les eaux de surface continentales, 238p. Agence de I'Eau R.M.C. Lyon, 2007

43



Chapitrel Etude Bibliographique

[55] M.J. Capdeville, Etudes des cycles biogéochimiques des contaminants organiques dits
«émergents» dansles systémes aquatiques. These dedoctorat,  Université Bordeaux 1.
2011.

[56] C. Adams, Y. Wang, K. Loftin, M.T. Meyer, Removal of antibiotics from surface and
distilled water in conventional water treatment processes. J Environ Eng 128, 253-260, 2002.

[57] M.L. Janex-Habibi, A. Bruchet, T. Ternes, Effet des traitements d'eau potable et
d'épuration des eaux usees sur les résidus médicamenteux. Résultats du projet Poseidon. TSM
11, 59-66, 2004.

[58] P. Westerhoff, Y. Yoon, S. Snyder, E. Wert, Fate of endocrine-disruptor, pharmaceutical,
and personal care product chemicals during simulated drinking water treatment processes.
Environ Sci Technol 39, 6649-6663, 2005.

[59] Q. Wu, Z. Li, H. Hong, Adsorption of the quinolone antibiotic nalidixic acid onto
montmorillonite and kaolinite, Appl Clay Sci, 74 66-73, 2013.

[60] M. Bedner, W.A. Maccrehan. Transformation of Acetaminophen by Chlorination
Produces the Toxicants 1,4-Benzoquinone and N-Acetyl-p-benzoquinone Imine Environ Sci
Technol, 40, 516-522, 2006.

[61] J.B. Quintana, R. Rodil, P. Lopez-Mahia, S. Muniategui-Lorenzo, D. Prada-Rodriguez.
Investigating the chlorination of acidic pharmaceuticals and by-product formation aided by an
experimental design methodology, Water res, 44, 243-255, 2010.

[62] A. Manhal. Optimisation d’un procedé de traitement des eaux par ozonation catalytique.
These de doctorat, Universite de Poitiers, 2006.

[63] D. Nasuhoglu, A. Rodayan, D. Berk, V. Yargeau, Removal of the antibiotic levofloxacin
(LEVO) in water by ozonation and TiO, photocatalysis, Chem. Eng. J. 189-190, 2012.

[64] C.V. GOmez-Pacheco, M. Sanchez-Polo, J. Rivera-Utrilla, J. LOpez-Pefiaver,
Tetracycline removal from waters by integrated technologies based on ozonation and
biodegradation, Chem. Eng. J. 178 115-121, 2011.

[65] F. Igerslev, L. Tordng, M.L. Loke, B. Halling-Serensen, N. Nyholm, Primary
biodegradation of veterinary antibiotics in aerobic and anaerobic surface water simulation
systems. Chemosphere, 44, 865-872, 2001.

[66] P. Drillia, S. N. Dokianakis, M.S. Foutoulakis, M. Karnaros, K. Stamatelatou, G.
Lyberatos, On the occasional biodegradation of pharmaceuticals in the activated sludge
process: The example of the antibiotic sulfamethoxazole. J Hazard Mater, 122, 259-265,
2005.

[67] M. Escola Casas, R.K. Chhetri, G. Ooi, K.M.S. Hansen, K. Litty, M. Christensson, C.
Kragelund, H.R. Andersen, K. Bester, Biodegradation of pharmaceuticas in hospita
wastewater by a hybrid biofilm and activated sludge system (Hybas). Sci. Total Environ. 530-
531, 383-392, 2015.

44



Chapitrel Etude Bibliographique

[68] C. Zwiener, T.J. Gremm, F.H. Frimmel. Pharmaceutical Residues in the aguatic
environment and their significance for drinking water production. Pharmaceuticals in the
environment: Sources, Fate, Effects and Risks, Kummerer K. (Editor) Springer, Heidelberg,
2001.

[69] S.D. Brown, R. Tauler, B. Walczak, Subject Index, in: Compr. Chemom., Elsevier,
Oxford, 2009: pp. 541-634.

[70] N. Paxéus, Removal of Selected NADISs, Gemfibrozil, Carbamazepin, B-Blokers,
trimethoprim and tricosan in conventional wastewater treatment plants in five RU contries
and their discharge to aguatic environment, proceeding, 4°" IWA Specialized Conference on
assessment and control of hazardous substances in water, Aachen, Germany, 14-17, 2003.

[71] B. Haling-Sorensen, S.N. Nielsen, P.F. Lanzky, F. Ingerslev, H.C.H. Lutzhoft, S.E.
Jorgensen, Occurrence fate and effects of pharmaceutical substances in the environment- A
review. Chemosphere, 36, 2, 357-393, 1998.

[72] B.N. Jacobsen, D. Kjersgaard, M. Winter Nielsen, K. Gustavson. Combined chemical
analyses and Biomonitoring at avedoere WWTP in 2002; proceedings, IWA specialized
Conference on assessment and control of Hazardous Substances in water, Aachen, Germany,
14-17, 2003.

[73] H. Gauthier, V. Yargeau, D.G. Gooper, Biodegradation of pharmaceuticals by
Rhococcus rhodochrous and Aspergillus niger by co-metabolism. Sci Total Environ, 408,
1701-1706, 2010.

[74] C. Bisson-Boutelliez. Desulfovibrio spp. dans la maladie parodontale : Interactions avec
les cellules épithéliales KB et activité de I’amoxicilline libre ou complexée sur ses formes
extracellulaires et intracellulaires. Thése de I’université de nancy. p56, 2009.

[75] R. Hirsch, T. Ternes, K.L. Haberer. Occurrence of antibiotics in the aquatic environment.
Sci total environ, 225, 109-118, 1999.

[76] E. Zuccato, S. Castiglioni, R. Fandlli, Identification of the pharmaceuticals for human use
contaminating the Italian aquatic environment, J Hazard Mater 122, 205-209, 2005.

[77] A. Sadezky, D. Loffler, T. Ternes, Proposa of an environmenta indicator and
classification system of pharmaceutical product residues for environmental management. In
Projet Européen KNAPPE, 92 p. European Commission, 6th Framework Program, 2008.

[78] J. Besse, C. Barreto, J. Garric, Exposure Assessment of Pharmaceuticals and Their
Metabolites in the Aquatic Environment: Application to the French Situation and Preliminary
Prioritization Hum. Ecol. Risk Assess, 14, 4, 2008.

[79] K. Fent, A.A. Weston, D. Caminada, Ecotoxicology of human pharmaceuticals, Aquat.
Toxicol. 76: 122-159. 2006.

[80] C. Paffoni, B.Welte, M. Gousailles, A. Montiel, Nouvelles molécules mises en cause

par les directives Européennes : de la station d'épuration al'usine de traitement d'eau potable.
Journal Européen d'Hydrologie. 37(1): 21-38, 2006.

45



Chapitrel Etude Bibliographique

[81] A. Watkinson, E. Murby, D. Kolpin, S. Costanzo, The occurrence of antibiotics in an
urban watershed: From wastewater to drinking water Sci total Environ, 407 2711 — 2723,
20009.

[82] R. Andreozzi, V. Caprio, C. Ciniglia, M. De Champdore, R. Lo Giudice, R. Marotta, E.
Zuccato, Antibiotics in the environment: occurrence in Italian STPs, fate, and preliminary
assessment on algal toxicity of amoxicillin. Environ. Sci. Technol. 38 (24), 6832-6838, 2004.

[83] P.K. Mutiyar, A.K. Mittal, Occurrences and fate of an antibiotic amoxicillin in extended
aeration-based sewage treatment plant in Delhi, India: a case study of emerging pollutant.
Desdlin. Water Treat. 51, 6158-6164, 2013.

[84] E. Aydin, I. Tainli, Analysis, occurrence and fate of commonly used pharmaceuticals
and hormones in the Buyukcekmece Watershed, Turkey. Chemosphere 90, 2004-2012, 2013.

[85] A. Watkinson, E. Murby, S. Costanzo, Removal of antibiotics in conventional and
advanced wastewater treatment: Implications for environmental discharge and wastewater
recycling Water Res. 44 4164-4176, 2007.

[86] B. Kasprzyk-Hordern, R.M. Dinsdae, A.J. Guwy. The occurrence of pharmaceuticals,
personal care products, endocrine disruptors and illicit drugs in surface water in South Wales,
UK. Water Research 42, 3498-3518, 2008.

[87] E. Zuccato, R. Bangnati, F. Fioretti, M. Natangelo, D. Cadamari, R. Fandli,
Environmental loads and detection of pharmaceuticals in Italy, pharmaceuticals in the
environment: sources, Fate, Effects and Risks, Kummerer K. (editor), Springer, Heidelberg.
2001.

[88] A. Alighardashi. Composés pharmaceutiques et eaux usees urbaines. These de doctorat,
Université de Nancy, 2007.

[89] A. Langin, , R. Alexy, A. Konig, K. Kimmerer, Deactivation and transformation
products in biodegradability testing of b-lactams piperacillin and amoxicillin. Chemosphere
75 (3), 347-354, 20009.

[90] X. Pan, C. Deng, D. Zhang, J. Wange, G. Mua, Y. Chend, Toxic effects of amoxicillin on
the photosystem of Synechocystis sp. characterized by a variety of in vivo chlorophyll
fluorescence tests. Aqua Toxicol 89 207-213, 2008.

[91] H.C. Holten-Lutzhoft, B. Halling-Sorensen, S.E. Jorgensen, Algal toxicity of
antibacterial agents applied in Danish fish farming. Arch. Environ, Contam. Toxicol. 36, 1-6,
1999.

[92] K. Bush, G.A. Jacoby, A.A. Medeiros. A functional classification scheme for beta-

lactamases and its correlation with molecular structure. Antimicrob Agents Chemother 39,
1211-1233, 1995.

46



Chapitrel Etude Bibliographique

[93] A. Mosca, L. Miragliotta, M.A. lodice, A. Abbinante, G. Miragliotta. Antimicrobial
profiles of Prevotella spp. and Fusobacterium nucleatum isolated from periodontal infections
in aselected area of southern Italy. Int J Antimicrob Agents 30, 521-524, 2007.

[94] E. K. Putra, R. Pranowo, J. Sunarso N. Indraswati, S. Ismadji. Performance of activated
carbon and bentonite for adsorption of amoxicillin from wastewater: Mechanisms, isotherms
and kinetics, Water research 43, 2419-2430, 2009.

[95] R. Andreozzi, M. Canterino, R. Marotta, N. Paxeus, Antibiotic removal from
wastewaters. The ozonation of amoxicillin. JHazard Mater, 122, 243-250, 2005.

[96] R. Guo, X. Xie J. Chen, The degradation of antibiotic amoxicillin in the Fenton-activated
sludge combined system. Environ Technol, 36, 844-51, 2015.

[97] M. A. Baghapour, M. R. Shirdarreh, M. Faramarzian, Degradation of Amoxicillin by
Bacterial Consortium in a Submerged Biologica Aerated Filter: Volumetric Removal
Modeling. JHealth Sci Surveillance Sys 2; 1, 2014.

[98] E. Nagele, R. Moritz, Structure elucidation of degradation products of the antibiotic
amoxicillin with ion trap MS and accurate mass determination by ESI TOF. J. Am. Soc. Mass
Spectrom, 16, 1670-1676. 2005.

[99] I. Gozlan, A. Rotstein, D. Avisar, Amoxicillin-degradation products formed under
controlled environmental conditions: identification and determination in the aquatic
environment, Chemosphere 91, 985-992. 2013.

[100] K. Hirte, B. Selwert, G. Schiurmann, T. Reemtsma, New hydrolysis products of the
beta-lactam antibiotic amoxicillin, their pH-dependent formation and search in municipal
wastewater .Water Res 88, 880-888, 2016.

[101] A.G Trovo, R.F.P. Nogueira, A. Aguera, A.R. Fernandez-Alba, S. Malato, Degradation
of the antibiotic amoxicillin by photo-Fenton process-Chemical and toxicological assessment.
Water res 45, 1394 -1402, 2011.

[102] R. huchon, Activité photocatalytique de catalyseurs déposes sur Différents supports
(medias) Application a la conception d’un photoréacteur pilote. Thése de doctorat de
I’université CLAUDE BERNARD - LYON I, 2006.

[103] C. Pétrier, A. Francony, Ultrasonic waste-water treatment: incidence of ultrasonic
frequency on the rate of phenol and carbon tetrachloride degradation. Ultrason Sonochem, 4,
4, 295-300, 1997.

[104] H. Huanga, D.Y.C. Leunga, P.C.W. Kwongc, J. Xionga, L. Zhang: Enhanced
photocatal ytic degradation of methylene blue under vacuum ultraviolet irradiation. Catal
Today 201, 189-194, 2013.

[105] K. Azrague, E. Bonnefille, V. Pradines, V. Pimienta, E. Oliveros, M.T. Maurette, F. B.
Marquie, Hydrogen peroxide evolution during V-UV photolysis of water. Photochem.
Photobiol. Sci, 4, 406-408, 2005.

47



Chapitrel Etude Bibliographique

[106] I. Nicole, J.P. Duguet, C. Bonnel, Use of UV radiation in water treatment: measurement
of photonic flux by hydrogen actinometry. Wat Res, 24, 157-168. 1990.

[107] M.C. Edelahi, Contribution a I’étude de dégradation in situ des pesticides par procédés
d’oxydation avances faisant intervenir le fer. Application aux herbicides phénylurées. These
de I’université de marne-lavallée, 2004.

[108] R. Hernandez, M. Zappi, J. Colucci, R. Jones. 2002. Comparing the performance of
various advanced oxidation processes for treatment of acetone contaminated water. J. Hazard.
Mat, 92, 33-50, 2002.

[109] F. Haber, J. Weiss, The Catalytic Decomposition of Hydrogen Peroxide by Iron Salts,
Proc. R. Soc. Math. Phys. Eng. Sci, 147, 861, 332-351, 1934.

[110] F.L.Y. Lam, X. Hu, A high performance bimetallic catalyst for photo-Fenton oxidation
of Orange Il over awide pH range, Catal. Commun, 8, 2125-2129. 2007.

[111] L. Ravichandran, K. Selvam, M. Swaminathan, Photo-Fenton defluoridation of
pentafluorobenzoic acid with UV-C light, J. Photochem. Photobiolo A: Chem, 188 392-398.
2007.

[112] M.S. Lucas, J.A. Peres, Decolorization of the azo dye Reactive Black 5 by Fenton and
photo-Fenton oxidation, Dyes Pigm., 71, 236-244, 2006.

[113] JJ. Pignatello, Dark and photoassisted Fe*'-Catalyzed degradation of chlorophenoxy
herbicides by hydrogen peroxide, Environ. Sci. Technol, 26, 944-951, 1992.

[114] JJ Pignatello, D. Liu, L.P. Huston, Evidence for an additional oxidant in the
Photoassisted Fenton Reaction, Environ. Sci. Technol, 33, 1832-1839. 1999.

[115] M. Rodriguez, V. Timokhin, F. Michl, S. Contreras, J. Gimenez, S. Esplugas, The
influence of different irradiation sources on the treatment of nitrobenzene, Catal. Today. 76
291-300, 2002.

[116] R.J. Kinght , R.N. Sylva, Spectrophotometric investigation of iron(l11) hydrolysis in
light and heavy water at 25°C, I. Inorg. Nucl. Chem, 37, 779-783. 1975.

[117] B.C. Faust, J. Hoigne, Photolysis of Fe(l11)-hydrocomplexes as source of ‘OH radicals
in clouds, fog and rain, Atmos. Environ, 24, 79-89, 1990.

[118] N. Brand, Dégradation de composes entrant dans la formulation des détergents
photoinduite par le fer (111) en solution aqueuse, thése de doctorat, Université Blaise Pascdl,
Clermont-Ferrand, 1998.

[119] H. Kawaguchi, A. Inagaki, Kinetics of ferric ion promoted photodecomposition of 2-
chlorophenol, Chemosphere, 28, 1, 57-62, 1994.

48



Chapitrel Etude Bibliographique

[120] P. Mazellier, M. Bolte, Iron (l11) promoted degradation of 2, 6-dimethylphenol in
agueous solution, Chemosphere, 35, 10, 2181-2192, 1997.

[121] P. Mazellier, J. Jirkovsky, et M. Bolte, Degradation of diuron photoinduced by iron
(1) in agueous solution, Pestic sci, 49, 3, 259-267, 1997.

[122] H. Mest’ankova, G. Mailhot, J.F. Pilichowski, J. Krysa, J. Jirkovsky, et M. Bolte,
Mineraisation of Monuron photoinduced by Fe (111) in aqueous solution, Chemosphere, 57,
10, 1307-1315, 2004.

[123] N. Debbache, K. Djebbar, B. Lavedrine, G. Mailhot, et M. Bolte, Fe (I11) promoted
LAS (linear akylbenzenesulfonate) removal from waters, Chemosphere, 72, 3, 457-464,
2008.

[124] C. Zhang, L. Wang, G. Pan, F. Wu, N. Deng, G. Mailhot, H. Mestankova, M. Bolte,
Degradation of atrazine photoinduced by Fe (IlI)-pyruvate complexes in the agueous
solution, J hazard mater, 169, 1, 772-779, 2009.

[125] Y. Chen, F. Wu, Y. Lin, N. Deng, N. Bazhin, et E. Glebov, Photodegradation of
glyphosate in the ferrioxal ate system, J of Hazard Mater, 148, 1, 360-365, 2007.

[126] E.M. Rodriguez, B. Nunez, G. Fernandez, F.J. Beltran , Effects of some carboxylic
acids on the Fe(111)/UV A photocatal ytic oxidation of muconic acid in water, Applied Catal B:
Environ 89, 214-222, 2009.

[127] S. Chakrabarti, K.D. Binay, Photocatalytic degradation of model textile dyes in
wastewater using ZnO as semiconductor catalyst, J. Hazard. Mater, 112, 269-278, 2004.

[128] J.M. Herrmann, Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to the
removal of various types of aqueous pollutants, Catal. Today, 53, 115~ 129, 1999.

[129] J. Navio, G. Colon, M. Litter, G. Bianco, Synthesis, characterization and photoactivity
properties of iron-doped titania semiconductors prepared from TiO, and iron(lll)
acetylacetonate, J. Mol. Catal. Chem, 106, 267-276, 1996.

[130] N. Dulova, T. Marina, D. Aleksandr. Catalytic degradation of picric acid by
heterogeneous Fenton-based processes. EnvironTechnol. 32, 4, 439-446. 2011.

[131] E.G. Garrido-Ramirez, B.K.G. Theng, M.L. Mora, Clays and oxide minerals as
catalysts and nanocatalysts in Fenton-like reactions. A review. Appl Clay Sci. 47: 182-192.
2010.

[132] F.C.C. Moura, M.H. Araujo, R.C.C. Costa, J.D. Fabris, J.D. Ardisson, A.A. Macedo
Waldemar, R.M. Lago, Efficient use of Fe meta as an electron transfer agent in a
heterogeneous Fenton system based on Fe”/Fe;0, composites. Chemosphere. 60, 1118-1123.
2005.

[133] S. Navaon, A. Mercedes, G. Hermenegildo, Heterogeneous Fenton catalysts based on
clays, silicas and zeolites, Applied Catal B: Environ. 99, 1-26, 2010.

49



Chapitrel Etude Bibliographique

[134] N. Banic, A. Biljana, K. Jugoslav, S. Daniela, L. Davor, C. Zara, G. Valéria,
Photodegradation of thiacloprid using Fe/TIO as a heterogeneous photo-Fenton catalyst.
Applied Catal B : Environ. 107, 363-371. 2011.

[135] C. Catrinescu, A. Daniela, A. Petru, T. Carmen. Degradation of 4-chlorophenol from
wastewater through heterogeneous Fenton and photo-Fenton process, catalyzed by Al-Fe
PILC. Applied Clay Sci. 58, 96-101, 2012.

[136] A. Voegelin, S. J. Hug, Catalyzed Oxidation of Arsenic(ll1) by Hydrogen Peroxide on
the Surface of Ferrihydrite: An in Situ ATR-FTIR Study, Environ. Sci. Technol, 37, 5, 972-
978, 2003.

[137] S.S. Lin, D. Mirat Gurol. Catalytic Decomposition of Hydrogen Peroxide on Iron
Oxide: Kinetics, Mechanism, and Implications. Environ. Sci. Technol, 32, 10, 1417-1423,
1998.

[138] J.R. Flynn, Hydrolysis of inorganic iron(l11) salts, Chem. Rev. 84, 31-41, 1984.

[139] B. Meunier, Metaloporphyrins as Versatile Catalysts for Oxidation Reactions and
Oxidative DNA Cleavage. Chem. Rev, 92, 1411-1456. 1992.

[140] J. He, W. Ma, J. He, J. Zhao, et J. C. Yu, Photooxidation of azo dye in aqueous
dispersions of H,O,/a-FeOOH, Appl. Catal. B Environ, 39, 211-220, 2002.

[141] P. Cieda, P. Kocot, P. Mytych, et Z. Stasicka, Homogeneous photocatalysis by
transition metal complexes in the environment, Spec. Issue Dedic. Profr. Jozef J Ziolkowski
Occas.His 70th Birthd, 224, 1-2, 17-33, 2004.

[142] K. Kawamura, S. Steinberg, et |. R. Kaplan, Capillary GC Determination of Short-
Chain Dicarboxylic Acids in Rain, Fog, and Mist, Int. J. Environ. Anal. Chem, 19, 3, 175-
188, 1985.

[143] D. Panias, M. Taxiarchou, |. Paspaliaris, et A. Kontopoulos, Mechanisms of dissolution
of iron oxidesin agueous oxalic acid solutions, Hydrometallurgy, 42, 2, 257-265, 1996.

[144] A. Fujishima, T.N. Rao, D.A. Tryk, Titanium dioxide photocatalysis. Journa of
Photochem Photobiol C: Photochemistry Reviews 1, 1-21, 2000.

[145] P.b. Calza, E. Pelizzetti, K. Mogyorosi, R. Kun, |. Dékany, Size dependent
photocatalytic activity of hydrothermally crystallized titania nanoparticles on poorly
adsorbing phenol in absence and presence of fluoride ion. Appl Catal B: Environ 72, 314-
321, 2007.

[146] U. Schwertmann, R.M. Cornel, Iron oxides in the l|aboratory-preparation and
characterization, edition VCH, 1991.

[147] J.P. Jolivet, L’interface oxyde-solution, Chapitre 6 ‘De la solution a I’oxyde’. Inter
Edition, CNRS Editions, Paris 254, 1994.

50



Chapitrel Etude Bibliographique

[148] S. Klotz, G. Steinle-Neumann, T. Strassle, J. Philippe, T. Hansen, M.J. Wenzdl,
Magnetism and the Verwey transition in FesO, under pressure, Phys Rev B, 77, 2008.

[149] A. Breeuwsma, Adsorption of ions on hematite (a-Fe,O3), Med Landbouwhoge Sch.
Wagening. Hol., 73, 1, 124, 1973.

[150] J. K. Leland, A. J. Bard, Photochemistry of colloidal semiconducting iron oxide
polymorphs, J. Phys. Chem, 91, 19, 5076-5083, 1987.

[151] R.M. Cornell, U. Schwertmann, The iron oxides, Structure; properties; reactions;
occurrences and uses, VCH, Weinheim, 1996.

[152] R. Lim-Nunez, R.J. Gilkes, Acid dissolution of synthetic metal-containing goethites and
hematites. International Clay Conference, Denver, Clay Mineral Society. 1987.

[153] U. Schwertmann, Solubility and dissolution of iron oxides, Plant and Soil; 130, 1-25,
1991.

[154] R. M. Cornell, U. Schwertmann, The Iron Oxides, Wiley-V CH.664, 2003.

[155] W. Stumm, G. Furrer, The dissolution of oxides and aluminum silicates: Examples of
surface-coordination-controlled-kinetics. Aquatic surface chemistry. Stumm, W. New-Y ork,
Wiley& Sons: 197-219, 1987.

[156] R.M. Cornell, P.W. Schindler, Photochemical dissolution of goethite in acid/oxalate
solution, Clay Clay Miner, 27, 402-410. 1987.

[157] C. Siffert, L'effet de lalumiére sur la dissolution des oxydes de fer(l11) dans les milieux
agueux. These de l'ingtitut polytechnique fédéral de Zirich, 1989.

[158] E.J. Land, M. Ebert, Pulse radiolysis studies of agueous phenol: Water elimination from
dihydroxycyclohexadienyl radicals to form phenoxyl, Trans. Faraday Soc, 63, 1181-1190.
1967.

[159] A.B Ross, A. Farhataziz, Selective specific rates of reactions of transients in water and
aqueous solutions, Part 111, Hydroxyl radical and perhydroxyl radical and their radical ions,
Natl, Stand, Ref. Data Ser, USA Natl. Bur. Stand, 59, 1-22, 1977.

[160] G.U. Buxton, C.L Greenstock, W.P. Helman, A.B. Ross, Critical review of rate constant
for reactions of hydrated electrons, hydrogen atoms and hydroxyl radicals (HO/O") in
aqueous solution. J. phys. Chem. Ref. Data, 17, 2, 513-759. 1988.

[161] S.D. Aust, L.A. Morehouse, C.E Thomas, Role of metals in oxygen radical reactions.
Journal of Free Radic Biol Med, 1, 3-25. 1985.

[162] C. Ferradini, J. Foos, C. Houee, J. Pucheault, The reaction between superoxide anion
and hydrogen peroxide, Photochem. Photobiol, 28, 697-700. 1978.

[163] R.E. Huie, L.C.T. Shoute, P. Neta, Temperature dependence of the rate constants for
reactions of the carbonate radical with organic and inorganic reductants, Int. J. Chem. Kinet,
23, 541- 552, 1991.

51



Chapitrel Etude Bibliographique

[164] M.G. Bonini, O. Augusto, Carbon dioxide stimulates the production of thiyl, sulfinyl,
and disulfide radical anion from thiol oxidation by peroxynitrite, J Biol Chem, 276, 13, 9749-
9754, 2001.

[165] G.V. Buxton, C.L. Greenstock, W.P. Helman A.B., Ross, Critica review of rate
constants for reaction of hydrated electrons, hydrogen atoms and hydroxyl radicals (OH'/O5)
in aqueous solution, J. Phys. Chem. Ref. Data, 17, 2, 513-886, 1988.

[166] H. Lutze. Sulfate radical based oxidation in water treatment. Thése de I’université de
Duisburg-Essen 18- 21, 2013.

[167] S. Azizi, T. Sehili et K. Djebbar. Dégradation photocatalytique de I’isoproturon en
suspensions aqueuses du bioxyde de titane irradiée par UV: cinétique de dégradation, produits
intermédiaires et mécanisme réactionnel. Sci & Technol 27, B, 17 -23, 2008.

[169] C. Yang, X. You, J. Cheng, H. Zheng, Y. Chen, A novel visible-light-driven In-based
MOF/graphene oxide composite photocatalyst with enhanced photocatalytic activity toward
the degradation of amoxicillin. Appl Catal B: Environ 200, 673-680, 2017.

[170] Y. Belaissa, D. Nibou, A.A. Assadi, B. Bellal, M. Trari. A new hetero-junction p -CuQO/
n -ZnO for the removal of amoxicillin by photocatalysis under solar irradiation. J Taiwan
Institute of Chem Eng 68, 254-265, 2016.

[171] D. Kanakargju, J. Kockler, C.A. Motti, D. Beverley, M. Oelgemoller, Titanium
dioxide/zeolite integrated photocatalytic adsorbents for the degradation of amoxicillin, Appl
Cata B: Environ 166-167, 45-55, 2015.

[172] S. Basha, C. Barr, D. Keane, K. Nolan, A. Morrissey, M. Oelgemoller, J. M. Tobin, On
the adsorption/photodegradation of amoxicillin in aqueous solutions by an integrated
photocatalytic adsorbent (IPCA): experimental studies and kinetics analysis, Photochem.
Photobiol, Sci, 10, 10-14, 2011.

[172] V. Homem, A. Alves, L. Santos, Microwave-assisted Fenton’s oxidation of amoxicillin,
Chem Eng J, 220, 35-44. 2013.

[173] D. dimitrakopoulou, |. rethemiotaki, Degradation, minéraization and antibiotic
inactivation of amoxicillin by UV-A/TiO, photocatalysis, J enveron man, 98,168-174, 2012.

[174] F. Ay, F. Kargi, Advanced oxidation of amoxicillin by Fenton's reagent treatment, J.
Hazard. Mater. 179, 622-627. 2011.

[175] D. Klauson, J. Babkina, K. Stepanova, M. Krichevskaya, S. Preis, Aqueous
photocatal ytic oxidation of amoxicillin, Catal. Today 151, 39-45, 2010.

52



Chapitrell Techniques Expérimentales

Chapitrell

Techniques expérimentales



Chapitrell Techniques Expérimentales

I1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous présentons les produits et les réactifs utilisés ainsi que les méthodes
expérimental es et anal ytiques utilisées.

I1.1. Réactifs et solvants
Les différents réactifs employés au cours de cette étude qui ont été utilisés sans purification

préalable, sont les suivants:

» Peroxyde d’hydrogéne, prolabo, 30 %
» Acide perchlorique (HCIO,) Merck, 60 %.
» Acide chlorhydrique (HCI) Merck, 37%
» Hydroxyde de sodium (NaOH) Prolabo, > 97%.
» Tertiobutanol, Prolabo, 99 %.
» Acide oxadique VWR Prolabo 99%
> Acidecitrique VWR Prolabo 99%
» Acide maléque Biochem Chemopharma 99 %
» Acide malonique VWR Prolabo 99%
» Acidetartrique VWR Prolabo, 99%
» Acide succinique VWR Prolabo, 99%
» Tétrachlorures detitane TiCl,4 Aldrich, 99 %
> Acétonitrile, VWR, qualité chromatographique
Pour les dosages chimiques
» 1,10-phénantroline, Fluka, >99%.
> Acétate de sodium, Prolabo, >99%.
» Hydroxyde de sodium, Prolabo, >97%.
» Sulfate de mercure HgSOy, Biochem Chemopharma 99%
» Sulfate d’argent Ag.SO, SigmaAldrich
» Dichromate de potassium K,Cr,Oy, Prolabo 99 %

I1.2. Préparation des solutions

Toutes les solutions ont été préparées avec de I’eau ultra-pure de résistivité 18,2 MQxcm
obtenue d’un systeme millipore Simplicity. Les mesures du pH ont été effectuées a I’aide d’un
pH-metre du type « HANNA 8521» équipé d’une électrode de verre combinée. Le pH-métre

est préal ablement étalonné avec des solutions tampons commercialesde pH 4 ; 7 et 10.
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Solution mérede 1,10-phénantroline (1 g.L ™%

1 g de 1,10-phénantroline a été dissout dans I’eau a température ambiante et complété a 1000
mL, une agitation a é&é maintenue jusqu'a une dissolution complete a I’abri de la lumiere
Tampon acétate de sodium (pH=4,5)

Le tampon d’acétate de sodium a eté préparé par mélange de 600 ml d’une solution 1N
d’acétate de sodium, 360 ml d’acide sulfurique (1N) et complété a 1 litre avec de I’eau.
Désoxygénation et saturation en oxygene

Afin d’étudier le role de I’oxygéne dans le processus de photo transformation, certaines
solutions ont été désoxygénées ou saturées en oxygene. La désoxygenation a été réalisée par

barbotage a I’azote. Le barbotage est maintenu 30 minutes avant le lancement de I’expérience.
11.3. Dispositifs d’irradiation

[1.3.1 Irradiation en lumiére monochromatique a 365 nm

Les irradiations a 365 nm ont été effectuées a I’aide d’un dispositif équipé d’une lampe a
vapeur de mercure moyenne pression d’une puissance de 125 W type Philips HP125, entouré
d’un miroir cylindrique (Figure 11.1). Lalampe utilisée est filtrée par un globe noir qui laisse
passer principalement la raie a 365 nm. Il existe d’autres composantes dont le pourcentage est
faible asavoir: 313 nm (2 %), 334 nm (6,5 %), 405 nm (2,7 %) et 434 nm (1,3 %). Le réacteur
est un tube en pyrex, muni d’une chemise de refroidissement d’eau, placé dans I’axe du

systeme.

1 - enceinte cylindrique

2 -lampe UV

3 —réacteur en pyrex

/’d 4 — chemise de refroidissement

Figure I1.1: Montage expérimental du systeme d’irradiation a 365 nm
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Figure11.2 : Spectre d’émission de lalampe émettant 4365 nm

11.3.2 Irradiation en lumiére polychromatique a 365 nm

Le dispositif d’irradiation polychromatique a 300 nm <A< 450 nm est constitué d’un cylindre
a base elliptique a I’intérieur du quel est placé, a I’endroit de I’un des axes focaux, un tube
fluorescent de type « Philips TLAD 15 W/05 » (Figure 11.3). Le spectre d’emission de cette
lampe présente un maximum vers 365 nm et une largeur de bande a mi-hauteur de 50 nm
(Figure 11.4). Le réacteur utilisé est un tube en Pyrex muni d’une double enveloppe permettant
une circulation d’eau. La distance entre la lampe et la paroi du réacteur est de 10 cm.

1- Lampe
2- Cylindre a base elliptique
3- Réacteur en Pyrex

4- Agitateur

Figure 11.3: Montage du systeme d’irradiation & 300 <A< 450 nm
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Figure11.4 : Spectre d’émission de la lampe émettant & 300 <A< 450 nm
I1.3.3 Irradiation en lumiére monochromatique a 254 nm

Le dispositif utilisé pour les irradiations a 254 nm (Figure 11.5), consiste en une enceinte
meétalligue a base cylindrique équipée de quatre lampes a vapeur de mercure basse pression
d’une puissance de 30 W, chacune émettant principalement un rayonnement
monochromatique a 254 nm (Figure 11.6). Les lampes, fixées le long de la paroi de I’enceinte,

entourent un réacteur en quartz d’une longueur de 40 cm et d’un diamétre intérieur de 2,4 cm.

_—
-] H n
A il 1 - enceinte cylindrique
I
1
I 2 —lampe UV
2 ({21
I 3 - Réacteur en quartz
o u m
=aed, S

Figure I1.5: Montage expérimental du systeme d’irradiation a 254 nm
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Figure 11.6: Spectre d’émission de la lampe émettant a 254 nm
[1.3.4 Irradiation en lumiére solaire

Le réacteur utilisé est un tube cylindrique en Pyrex posé verticalement comme le montre
I’image (Figure 11.7). L’intensité lumineuse a été mesurée a I’aide d’un radiometre VLX-3W
de Vilber équipé de sondes centrées sur 254 et 365 nm et positionnées a hauteur de
I’échantillon.

Figure I1.7: Montage expérimental du systéme d’irradiation solaire

Le spectre solaire relevé durant la période d’étude est représenté sur laFigure 1.8 :
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Figure: I1.8 : Spectre d’émission de la lumiere solaire en été

I1.4. Méthodes d’analyses

Differentes techniques d’analyses ont été utilisées pour suivre I’évolution des mélanges. La
détermination des concentrations des composés organiques et minéraux lors des réactions

thermiques et photochimiques permettait d’établir des cinétiques décrivant le phénomene.

I1.4.1 Chromatographie liquide a haute performance HPLC

La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) est une technique de séparation et

d'analyse des constituants a la fois qualitative et quantitative. La séparation des constituants

du mélange étudié est basée sur les différences d'affinité entre deux phases:

» une phase stationnaire constituée d'un lit de matériau fixe, dans le cas de notre éude, on a
utilisé une colonne chromatographique apolaire en phase inversée C-18,

» une phase mobile traversant en continu la phase stationnaire sous I'effet d'une pression.

La concentration de I’AMX a été quantifiée par Chromatographie Liquide Haute Performance

(HPLC) systeme Shimadzu LC-20C fonctionnant en mode isocratique, équipé d’une colonne

Supelco HC-C18 (5um, 250 mmx4.6 mm) et d’un détecteur UV-Visible (Figure 11.9). Les

chromatogrammes obtenus sont traités a l'aide du logiciel Labsolution. Avant I’analyse, les

échantillons sont préalablement filtrés grace a des filtres milipore® de 0,45 pm.
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Figure I1.9 : systtme HPLC Shimadzu LC 20

Le Tableau I1.1 présente les conditions de I’analyse de ’AMX.

Tableau I1.1 : Conditions analytiques mises en ceuvre pour I’analyse HPLC de ’AMX

Composés analysés AMX

Colonne C18

Phase mobile Acetonetrile/eau (05% - 95% V/v).
Débit d’élution 0,5mL min™

Longueur d’onde 230 nm

Un éaonnage I’AMX a été réalisé en tracant I’aire du pic en fonction des différentes

concentrations connues, comme il est représenté sur laFigure 11.10.
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Figure11.10 : courbe d’étalonnage de ’AMX

11.4.2. Spectroscopie d’absorption UV-Visible:

La spectrophotométrie UV-Visible est une méthode d’analyse physico-chimique des solutions
des composés organiques et inorganiques. Elle permet de déerminer les coefficients
d’extinction molaire pour choisir les longueurs d’onde d’irradiation adéquates. Elle va
également permettre de mettre en évidence I’existence ou non des différentes formes ioniques
delamolécule.

Les spectres dabsorption UV-Visible des solutions ont été enregistrés sur un
spectrophotométre Thermo Ficher Evolution 201 a double faisceau parallele permettant la
mémorisation et le retraitement des spectres (Figure I1.11). La précision de I’appareil est de +

0, 2x107 de densité optique.
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Figure I1.11: spectrophotomeétre UV/Visible type Thermo Ficher Evolution 201

11.4.3. Méthode de dosage chimique
- Dosage du Fe(l1)

Lors de Iirradiation des solutions contenant la GOE & pH acide, il y a une formation de Fe*",
pour doser cette quantité nous avons utilisé la méthode basée sur la formation d’un complexe
entre le Fe** et la 1,10-phénanthroline dont le coefficient d’absorption molaire & 510 nm est
égal a&€ =11180 M™*x cm™[1].

Le principe de ce dosage est le suivant: nous avons gouté a un volume de 2 mL de
I’échantillon, 2 mL de tampon acétate et 1 mL de 1,10-phénanthroline a 0,1% en masse. La
solution est ensuite complétée avec de I’eau jusqu’a 10 mL. Apres agitation, ce mélange est
alors laissé a I’obscurité pendant une heure avant la lecture de sa densité optique a 510 nm. La
concentration de Fe(ll) a été déterminée par interpolation en utilisant la droite d’étalonnage

représentée sur laFigure I1.12.
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Figure 11.12: Droite d’étalonnage des ions Fe?*

- Dosage de peroxyde d’hydrogene

Le peroxyde d’hydrogene est dosé selon la méthode colorimétrique au chlorure de titane
(TiCly) (Eisenberg 1943). Cette méthode repose sur la formation d’un complexe jaune
résultant de la réaction du peroxyde d’hydrogéne avec les ions Ti** en milieu acide selon la
réaction :
Ti*" + Hy0, + 2H,0 — HyTiO, + 4H* (Eq. 11.1)

La formation du complexe de couleur jaune est immédiate et ce composé reste stable au
moins 6 heures, cette technique s’applique & des concentrations comprises entre 107 - 1072
mol/L.
Le protocole expérimental consiste en mettre, dans une fiole jaugée de 10 ml :
> 0.8 ml d’une solution acide de chlorure de titane (10 ml de TiCl, dans 1 litre d’une solution

2N d’acide sulfurique).
» 0.8 ml d’une solution d’acide sulfurique concentrée (36 N)
» 2,5ml de I’échantillon a analyser
» compléter lasolution jusqu’au trait de jauge avec de I’eau ultra-pure
On laisse réagir 10 min et enfin I’intensité de coloration de la solution obtenue est mesurée a
410 nm a I’aide d’un spectrophotomeétre. La concentration de I’H,O, a été déterminée par
interpolation en utilisant la droite d’étalonnage représentée sur lafigure 11.13.
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Figure I1.13: Droite d’étalonnage de I’H,0O,

- Dosage des radicaux hydroxyle

Le piégeage des radicaux "OH par le benzéne a une concentration élevée (7 mM) a été utilisé
pour déterminer le rendement de la formation des radicaux "OH. L’addition éectrophile sur le
cycle aromatique est I'une des réactions typiques des ‘'OH (Eqg. 11.2). Elle est utilisé par
Arakaki et al, 1999 [2] pour la détection des "OH dans le cas de la réaction de Fenton et la

photolyse desions NO3', NO3 et NO, en solution aqueuse.

Le benzéne n’est pas reactif envers I’oxygene singulier Oz(lAg) (Zepp et da., 1987) [3].
L'hydroxylation du benzéne par les "OH pour produire le phénol est un processus sélectif avec
(k =8 x 10° L.mol ™ .s?) (Kochany et a 1992, Pan et a 1993) [4,5]. Le taux de destruction du
phénol par photolyse directe et par les radicaux peroxyle O,” (lAg) et d'autres oxydants est
lent par rapport alavitesse de formation du phénol (Liu et al, 2004) [6].

OH
@ i O/ (Eq.11.2)

L’oxydation du benzéne par les radicaux ‘OH forme le phénol avec prés de 100% de
rendement et par conséquent, les concentrations des radicaux ‘OH formés photochi miquement
sont déterminées selon lareation (11.1), ou ‘C’est la concentration du phénol a I'instant (t).

C ‘on = C prenol (Rel ation ||1)
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La formation du phénol a été suivie par chromatographie ou I'éluent est constitué d’un
mélange acetonitrile/eau (30/70, v/v) avec un débit de 1,0 mL/minute et en fixant la longueur
d’onde de détection a 270 nm. La concentration de phénol a été déterminée par interpolation

de la droite d’étalonnage représentée sur laFigure 11.14.

l,GXlOS- Y = 1789 X
2
R” =0.99
5
o Lo
i1
=]
©
Q
& 80x10° -
=
4,0x10"
00 . ; , . . ; . " ; T
0 20 40 60 80 100

[phenal] (uM)
Figure 11.14: Courbe d’étalonnage du phénol

- Suivi delaminéralisation

La demande chimique en oxygene est un paramétre permettant d'estimer I'efficacité de la
minéralisation des composés organiques. En effet, la valeur de la DCO déermine les
composés difficilement ou non biodégradables qui sont d’une grande importance pour
I’évaluation de la pollution de I’eau. Durant ce travail, la minéralisation en termes de DCO a
été évaluée par lamicro-méthode [7].

Les matiéres oxydables dans I’eau sont oxydées quantitativement par une quantité connue (en
exces) de bichromate de potassium en milieu acide fort H,SO, et areflux pendant 2 heures.
L’exces de bichromate qui n’a pas réagi en fin de réaction est dose par spectrophotométrie
UV-Visible. La DCO est déerminée en faisant la différence entre la quantité initiale de
bichromate et I’excés non consommé par I’oxydation chimique. On opére en présence d’un
catalyseur (Ag.SO4) pour faciliter I’oxydation de certains composés aliphatiques et en
présence d’un complexant d’ions CI” (I’ion Hg?") empéchant I’oxydation des ions chlorures en
Cl, gazeux par le bichromate. Le thermo-réacteur utilisé est un bloc chauffant WTW CR
3200 permettant le maintien de latempérature a 148 °C pendant 2h.

La droite d’étalonnage obtenue en tracant la DCO en fonction de I’absorbance est représentée

sur laFigurell.15.
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FigureI1.15 : Droites étalonnage de laDCO

11.5. Synthése de la Goethite

La GOE (0-FeOOH) est une espéce minérale décrite pour la premiére fois par le minéralogiste
Johann Georg Lenz (1748-1832) en 1806 et dédiée a I'écrivain alemand Johann Wolfgang
Von Goethe [8]. Elle est connue depuis la préhistoire et utilisee comme pigment dans les
peintures de la grotte de Lascaux. La GOE est I’oxy-hydroxyde de fer le plus abondant dans le
sol, elle se présente le plus souvent en masse compacte a la structure radiée ou terreuse, elle
prend une couleur noire métallique dans une gangue de limonite jaune ocre [9].

La GOE a une symétrie orthorhombique de groupe spatial Pnma. Ses parametres de maille
sont: a=9,95A ; b=3,01A ; c=4,62A [10]. Elle est construite avec des entités comprenant
deux octagdres FeO3(OH), reliés entre eux par une aréte OH-OH. Chaque entité est reliée a
quatre autres par quatre atomes d’oxygéne. De cette maniére, on obtient, par projection selon
I’axe b, un arrangement de ces doubles octaedres dans le plan (ac), définissant ains des
lacunes ou sont placés les atomes d’hydrogene (Figure 11.16). En outre, suivant la direction b,
chaque octaédre est connecté, de part et d’autre, a deux autres octaédres par une aréte O—OH.
Cela donne naissance a des tunnels suivant cette direction et a une structure tridimensionnelle
[11].
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Figure11.16 : Structure cristaline de la GOE

Dans le sol la GOE est caractérisé par des fragments iso-structural avec différentes oxydes

métalliques.

Plusieurs méthodes permettant de synthétiser la GOE sont référées dans la littérature,

Atkinson suggere une méthode par précipitation a partir d’une solution de Fe(NO3)s en

présence de KOH, le mélange est porté a 70°C pendant 60 h [12]. Dans ce cas, la GOE

précipite directement en solution par un processus de nucléation et de croissance des cristaux.

Schwertmann et cornel [13] ont développé une méthode a partir de FeCl; et le NaOH.

D’autres méthodes de synthése ont été rapportées, nous citerons seulement les plus

importantes :

» La précipitation d’une solution d’oxalate de Fe(ll) en présence de NaOH avec un rapport
[OH]/[Fe(11)]=2 pendant 2 semaines en milieu aéré et atempérature ambiante [14].

» Laconversion de la Lepidocrocite dans une solution de KOH 1M a 70°C pendant 24 h
[15].

» L’oxydation du sulfate de Fe(Il) a 50 °C en solution contenant du fer métalique et la
lepidocrocite en grain [16].

Dans notre travail nous avons choisi la méthode de Atkinson [17] qui consiste en une

précipitation en présence de NaOH d’une solution nitrate de Fe(lll). En effet 180 grammes de

ce sel sont dissous dans 730 mL d’eau bi distillée. Nous gjoutons 250 ml de NaOH 3 M et le

mélange est agité lentement pendant deux jours a température ambiante. Ensuite, nous
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ajoutons de la soude en solution aqueuse saturée jusqu’a I’obtention d’un pH dont la valeur
est comprise entre 12 et 13. La suspension est alors chauffée pendant 4 jours a 60°C sans
agitation. Le mélange est centrifugé a une vitesse de 8000 tour/min pendant 10 minutes. Enfin
le precipité est lavé plusieurs fois jusqu’a ce que la valeur du pH de I’eau surnageant soit de

I’ordrede 7,5. Le précipité est alors récupéré et seche a45°C.
I1.6. Méthodes de caractérisation

- Diffraction desrayons X : spectre de poudre.

La diffraction des rayons X permet la caractérisation des matériaux cristalliseés massifs ou
sous forme de poudre. Cette méthode est basée sur le bombardement d’un échantillon solide
par un faisceau de rayons X monochromatique qui va étre diffracté a certains angles
spécifiques. L'enregistrement du signal par un détecteur adapté permet de visualiser les angles
et I’intensité des pics de diffraction obtenus. L'indexation de ces pics est realisee a l'aide de

bases de données spécifiques permettant |'identification des composés.

Le spectre de diffraction des rayons X de la GOE a été enregistré sur d’un diffractometre

Siemens en utilisant un rayonnement Cu-K ade 5 a80° 20 avec un pas de 0,02° 26/s.

- Spectroscopieinfrarouge:
Le spectre d’absorption infrarouge IR a transformée de Fourier a été effectué avec I’appareil
Bruker IFS 66v/S opérant dans la gamme 400-4000 cm™, avec une résolution spectrale de 4

cm™. L’analyse a été réalisée sur I’échantillon de la GOE et I’AMX en pastille de KBr.

- Microanalyse (EDX)

La spectrométrie EDX est une méthode d’analyse qui détermine la composition élémentaire
sur des surfaces aussi petites que la taille du nanométre en diametre. Elle est basée sur le
bombardement d’un échantillon solide par un faisceau d’electrons d'énergie de lI'ordre de 10 a
40 keV (en pratique, souvent dans un microscope éectronique a balayage standard), L'impact
provoqgue |'émission des rayons X qui sont caractéristiques des éléments présents.

Pour l'analyse minérale de la GOE, un microscope éectronique a balayage équipé d'un
systeme EDAX PHILIPS XL30 ESEM (Eindhoven, Pays-Bas) a été utilisé.

- Détermination du Point de charge nulle

Le point de charge nulle (PZC) correspond au pH pour lequel la surface du solide présente
une charge nulle. Pour déterminer le PZC de la GOE nous avons utilise la méthode décrite par
Sontheimer et al. [18]. Cette méthode consiste a gjuster le pH une solution de NaCl (0,01M)
de volume 50 ml avec de I’acide chlorhydrique (1N) ou de soude (1N). Lorsque le pH de la
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solution de NaCl est fixe, on y additionne 0,05g de la GOE. L’ensemble est laissé sous
agitation pendant 6 heures et le pH final est alors noté. Le point d’intersection entre la courbe
obtenue et celle de obtenue sans I’ajout de la GOE correspond au pHpzc).

- Caractérisation par Spectroscopie RMN

Le spectre RMN de I’AMX a été enregistré avec un spectromeétre Bruker Advance 250 avec
une sonde inverse triple accord *H-*C-"N équipée d’une bobine de gradient sur I’axe Z.
L’eau lourde est utilisée comme solvant et pour le réglage de I’homogéneéité du champ

magneétique.

[1.7. Démarche expérimentale
Dans les différentes éudes décrites dans ce travail, des solutions de 10 M de I’AMX dans
I’eau ultra-pure ont été utilisées. Cette concentration, treés supérieure au niveau de pollution
usuelle, a été choisie pour des raisons de facilité I’analyse quantitative car nous ne disposons
pas de techniques permettant de suivre les produits organiques a I’état de traces.
Que ce soit en présence ou en absence d’irradiation, les réactions ont été suivies par
spectroscopie d’absorption UV-Visible et par analyse chromatographique. Ceci nous a permis
de suivre systématiquement la disparition de I’AMX, la formation du fer(ll) et I’'H,0,. Les
échantillons sont prélevés a différents temps de réaction. Les particules de la GOE sont
éliminées par filtration atravers desfiltres en acétate de cellulose (Millipore 0.45 um).
Nous avons évalué I’influence de différents parametres sur les processus thermique et/ou
photochimique afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu. Parmi ces paramétres,
nous avons considére:

» laconcentration initiale dela GOE et I’AMX,
le pH,
la longueur d’onde d’irradiation,
la présence de I’oxygene,

Y V VYV V

la présence de piégeurs de radicaux (Tertio-butanol utilisé pour les "OH et le
chloroforme pour lesradicaux O,".

Dans la premiére partie, la détermination des caractéristiques physico-chimiques et spectrales
de PTAMX et la GOE est primordiale pour la suite de I’étude. La stabilité a I’obscurité et a
température ambiante de I’AMX et de la GOE a été suivie par spectrophotométrie UV-visible.
Il convient de mentionner que les solutions de I’AMX sont fraichement préparées pour éviter

une transformation possible par hydrolyse.
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-Etude des mélanges

Les différents mélanges étudiés en solution agueuse que ce soit en phase homogéne ou
hétérogéne ont été réalisés par dissolution du substrat avec (ou sans) des suspensions de la
GOE en concentrations appropriées. lls sont maintenues sous agitation magnétique afin
d’assurer I’hnomogénéité du milieu réactionnel. Par ailleurs, |latempérature est contrdlée par la
circulation d’eau dans la double envel oppe du réacteur et assurée par un bain thermostaté.

- Etude des mélanges en absence de lumiére

Les études a I’obscurité et a tempeérature ambiante sont réalisées pour les différents mélanges
dans un réacteur de 250 mL pour mettre en évidence des interactions entre le substrat et le fer.

- Etude des mélanges en présence de lumiere UV

La photodégradation de AMX dans les mélange AMX/GOE, AMX/GOE/H,0O, et
AMX/GOE/acide carboxylique a été reéalisé sous irradiation a 365 nm, cette longueur d’onde
est représentative de la lumiére naturelle et fait partie du spectre d’émission solaire. Les
particules de la GOE sont éliminées par filtration a travers des filtres en acétate de cellulose

(Millipore 0,45 um). Un gjustement du pH est fait, si nécessaire, par du HCIO4 ou du NaOH.

- Etude des mélanges en présence de lumiere naturelle

La derniére partie est consacrée a I’étude de la photodegradation en présence de lumiére
naturelle. Les irradiations solaires ont été realisees a Constantine (latitude 36°20°N, longitude
6°37’E, 600 m au-dessus du niveau de lamer) dansla station solaire du laboratoire LSTE. Les
expériences ont été réalisées pendant des journées trés ensoleillées durant le mois de juillet
2014. L’intensité lumineuse correspondant a cette période a éé mesurée a 365 nm, la valeur

moyenne avoisine 2,44 mW.cm™.
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CHAPITRE 111 : Caractérisation de la Goethite et I’Amoxicilline

Dans cette premiere partie de notre travail, nous allons en premier lieu déterminé les
caractéristiques physicochimiques et spectrales de I’AMX ainsi que I’étude de sa stabilité
thermique sous différentes conditions. Nous décrirons ensuite la caractérisation de la GOE
par diverses techniques (Diffraction des rayons X, la spectrophotométrie IR et d’autres
techniques analytiques). Il faut noter également que la stabilité de la GOE a différents pH a
été suivie par la mesure de I’absorbance (domaine de I’'UV-Visible) de la solution

vieillissante pendant 6 jours.

[11.1 Propriétés physico-chimiques de I’Amoxicilline

AMX est un antibiotique de lafamille des Pénicilline mis sur le marché depuis 1972. C’est un
compose trifonctionnel (fonctions acide carboxylique, amine primaire et phénol). Les
principales caractéristiques physico-chimiques de I’AMX sont présentées dans le Tableau
1.1

Tableau I11.1 : Propriétés physico-chimiques de ’AMX

Nom Amoxicilline

Classe thérapeutique Antibiotique

Famille b-Lactamine

Formule brute C16H19N305S

Masse molaire (g mol™) 365,4

Solubilité dans I’eau (g L™) 39 [1]
pKa 24;74; 96 [2]
logK ow 0,87 [3]

[11.2 Caractérisation de I’Amoxicilline

I11.2.1 Caractérisation par Spectroscopie RMN

Comme il est montré dans la Figure I11.1, la molécule de AMX présente un cycle tétragonal
de [I’azétidin-2-one, appelé égaement bétalactame. Ce noyau dont I’intégrite est
indispensable al’activité thérapeutique, est associé a un cycle thiazolidine.

Le spectre RMN de I’AMX enregistré a été exploré et les constantes de couplages obtenus

correspondent parfaitement ala structure de la molécule (Figure I11.2).
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Figure 111.1 Structure de ’AMX

'H RMN (D20, 250 MHz) &: 7,22 (d, 2H, J = 8,6 Hz, Ha0.24 prenyl), 6.83 (d, 2H, J = 8,6 Hz,
Ha1.25 phenyl), 5,36 (M, 2H, Hz6), 4.99 (M, 1H, Hy7), 4,01 (s, 1H, Ha), 1.28 (s, 3H, CHa), 1,27

(S, 3H, CH 3) .
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Figure I11.2: Spectre RMN proton de I’AMX

[11.2.2 Caractérisation par spectroscopielR
Le spectre infrarouge de ’AMX représenté sur la Figure 111.3, présente plusieurs bandes

caractéristiques. Le tableau I11.2 regroupe les fréquences de vibration des bandes d’absorption

infrarouge les plus importants qui confirment la structure de cette molécule.
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Figure I11.3: Spectre IR deI’AMX
Tableau I11.2 Attribution des bandes d’absorption majeures de I’AMX
Bande (cm™) | Groupement Type de vibration
O-H bande large caractéristique de lafonction Vibration d’élongation
3300-3600 ]
alcool (phénal)
O-H bandetrés large caractéristique de la Vibration d’élongation
2400-3400 _ _
fonction acide.
1776 C=0 correspondant alavibration du carbonyle | Vibration d’élongation
du cycle 3 lactame
1685 Cu3=O4) caractéristique de lafonction amide | Vibration d’élongation
1581 C=C caractéristique du cycle benzénique Vibration d’élongation
1481 N(12)-C(13) caractéristique de lafonction amide Vibration d’élongation
. Vibration de déformation
1392 CHj3 carbone position (10 et 11) )
(flexion)
1319 C=C caractéristique du cycle benzénique Vibration d’élongation
CH cycle benzénique Vibration de déformation
1249 CH Vibration de déformation
. Vibration de déformation
1143 CH cycle Benzénique _
(flexion)
1076 Cw-Cs cyclethiazidolinique Vibration d’élongation
Cu2)-N) cycle thiazidolinique Vibration d’élongation
987 NH, position (18) Vibration d’élongation

75




Chapitrelll Caractérisation de la Goethite et I’Amoxicilline

(..) Indigue la position de I’élément dans la Figure 111.1.
[11.2.3 Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

Le spectre d’absorption UV-Visible de I’AMX 10” M en solution agueuse présente deux
bandes, la plus intense correspond a la transition du cycle benzénique n-i* située a 229 nm
avec un coefficient d’absorption molaire ¢ =10306 + 200 M*cm™. Une seconde bande moins
intense correspondant & la transition n-m*, localisée & 272 nm avec £ =1228 +50 M*cm™
(Figurelll1.4).
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Figure 111.4: Spectre UV-Visible de TAMX (10“M) apH libre 5,5

111.2.4 Comportement de I’amoxicilline en fonction du pH

Le pH joue un réle essentiel sur la forme moléculaire et ionique du composé éudié. Il nous
est donc apparu, comme une étape préalable et essentielle pour la suite du travail, de vérifier
I’influence de ce paramétre sur le comportement de la molécule et par suite sur le
comportement thermique de notre systéme afin de mieux comprendre son comportement
photochimique.

Le pH influe sur le spectre de I’AMX, principalement en milieu basique (pH > 7), ou I'on a

observé une diminution des deux bandes maximales et la formation de deux autres bandes a
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248 nm et 290 nm. La formation de deux points isosbestiques a 220 nm et 234 nm confirme
la présence d’une transformation. Elle est probablement due au changement de la forme
anionique prédominante, cependant en diminuant le pH de 7 a 1 aucun changement du spectre

n’a été observé (Figurel11.5).
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Figure I11.5 : Spectre UV-Visible de ’AMX (10 M) a différents pH

Il convient de mentionner que la molécule de AM X posséde trois groupements ionisables : le
groupement acide carboxylique COOH du cycle thiazolidine, le groupement hydroxyle OH du
cycle para-hydroxyphényle et le groupement amine primaire sur la chaine latérale du cycle -
lactame. Elle peut alors exister sous plusieurs formes cationique, zwitterionique et anionique
selon la valeur de pH. La Figure I11.6 présente les différentes formes ioniques possibles de
I’AMX sdlon le pH ainsi que les différents pKa. En effet, a des valeurs de pH < pKa, la
forme cationique de I’AMX (Forme 1) est prédominante alors qu’a des valeurs de pH
comprises entre pKay et pKa, (pKay < pH < pKap) la forme zwitterionique est prédominante.
En fin, pour des valeurs de pH supérieures a pKa, les formes anioniques (forme 3 et 4) sont

prédominantes.
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Figure 111.6. Formes chimiques d’AMX adifférentes valeurs de pH [4]

[11.2.5 Caractérisation par HPLC

Durant toute la partie expérimentale, nous avons travaillé dans les mémes conditions
d’élution afin de pouvoir comparer les différents comportements du substrat lors des
différentes analyses. Que ce soit en thermique ou en photochimique, nous avons adapté les
conditions (proportion de I’éluant) qui permettent d’optimiser sa quantification. Sur chaque
chromatogramme, I’éluant utilise est un mélange Acétonitrile/eau (05%/95% v/v). Comme il
est représenté sur la Figure 111.7 le chromatogramme d’une solution d’AMX 10 M montre
gue I’AMX sort sous forme d’un seul pic caractérisé par un temps de rétention égal a 9,8

minutes.
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Figure I11.7: Chromatogramme d’une solution d’AMX 10*M, pH =55
Phase mobile acétonitrile/eau (5%/95%), A=230 nm.
Débit : 0,5 ml/min

[11.3 Stabilité thermique de I’amoxicilline

La stabilité thermique d’une solution d’AMX 10* M a été éudiée en fonction du pH, et dela
température. Le suivi par spectrophotométrie permet de détecter une éventuelle
transformation alors que la quantification de la disparition est évaluée par HPLC. Lors du
vieillissement d’une solution de AMX 10*M & pH 55 a I’obscurité et & température
ambiante. Les résultats obtenus ne montrent aucun changement du spectre UV-Visible comme
il estillustré sur la (Figure I11.8). Cependant le suivie de I’évolution des chromatogrammes
par HPLC montre I’apparition de trois pics a des temps de rétention de 4,1; 4,3 et 5,0 min
dont I’intensité est palpable a partir de trois jours (Figure 111.9). La nature de ces substances

ressemble probablement a celles formées par hydrolyse de '’AMX.
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Figure111.8: Evolution du spectre UV-Visible lors du vieillissement
d’une solution de AMX 10“M pH 5,5 al’obscurité et a température ambiante
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Figure I111.9. Evolution du chromatogramme de AMX lors du vieillissement en obscurité et a
température ambiante d’une solution de AMX a10™*M, pH=5,5

Néanmoins, I’évolution de la solution en fonction du pH, montre que I’AMX reste
pratiquement stable pendant 3 jours ceci quel que soit le pH. Cependant pour des temps plus
long une faible disparition durant 7 jours a été observée, sa qualification par HPLC montre

un abattement de 5% (Figure 111.10).
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Figure 111.10: Stabilité thermique de AMX 10 M a différents pH
al’obscurité et a T=20 C°

Andreozzi et al [5] ont rapporté que I’AMX en solution aqueuse subit une hydrolyse avec
K = 1,46 x 10° h' en utilisant 0,5 10* M de AMX & pH 55. Par ailleurs, aucune
décroissance de la concentration de I’AMX n’a été observee par Trovo et al. [6] lors de
I’hydrolyse d’une solution a 10 mg/L d’AMX aprés 5,5 h & un pH de 6,2. De plus, aucune
minéralisation n’a eu lieu aprés le méme temps.

L’autre voie de la transformation de I’AMX en solution aqueuse est la dimerisation résultante
de I’attaque nucléophile de la fonction carbonyle du cycle beta-lactame avec une vitesse
initiadle de 1,9x10° M h* [7].

Effet dela concentration de I’AMX
L’effet de la concentration initiale de ’TAMX a été également étudié et montre un effet quas

nul pour des concentrations plus faibles (5x10° M, 10° M).

Effet delatempérature sur la stabilité de ’TAM X
Sachant que la température est un facteur important lors du vieillissement des solutions a
[’abri de la lumiére. L’analyse par spectrophotométrie UV-Visible d’une solution d’AMX
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10* M maintenue pendant 8 heures & différentes températures (10C°, 20C°, 30C°) ne montre

aucun changement de spectre UV-visible de ces solutions (Figure I11.11).

Lop—F—a—= ——— —2
0,84 — 10 Co
—e—20C°
0,6 - —a—30C°
QO
@)
0,4 -
0,2 4
0,0 T 1 — 1 — 1 — 1 — 1 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (h)

Figure 111.11: Disparition de I’AMX dans une solution 10™M
pH 5,4 al’obscurité et a différentes températures

I11.4 Caractérisation dela Goethite

Nous avons utilisé un oxyhydroxyde de Fe(l11) connu sous le nom de Goethite pour photo
induire la dégradation de I’AMX. La GOE est I’oxyhydroxyde de Fer(l11) le plus abondant
dans le sol. Elle se trouve généralement sous forme de poudre de couleur jaune, de formule
chimique a-FeOOH.

La GOE utilisée dans cette étude a été synthétisée selon la méthode d’ Atkinson décrite dans la
partie expérimentale (section 11.5). La seconde étape a été consacrée a sa caractérisation par

plusi eurs techniques spectroscopiques permettant de confirmer sa structure.

[11.4.1 Spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX)
Le spectre de diffraction des rayons X relevé d’un échantillon de GOE synthétisée montre
gue cet hydroxyde a une structure cristalline (Figure 111.12).
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Figure 111.12: Spectre de diffraction des rayons X de la GOE (I=f (2.8)).

Outre cela, la comparaison avec les fiches ASTM des produits de référence montrent que ce
solide est bien la GOE sans autre impureté cristalline (Figure 111.13). Le spectre de diffraction
des rayons X obtenu est parfaitement similaire au spectre de GOE pur annoncé dans la

littérature [8].
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Figure111.13: Fiche ASTM de la GOE
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[11.4.2 Spectroscopie EDX

LaFigure I11.14 reporte les résultats de I’analyse EDX de la GOE. Les pics retrouves reflétent

exactement les éléments constitutifs de |

’oxyhydroxyde éudié avec une intensité en étroite

relation avec la composition centésimale de la GOE.
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Figure I11.14: Spectres EDX dela GOE

La composition dlémentaire de la GOE indiquée dans le Tableau I11.3 révéle que les éléments

Fe et O sont les déments maeurs dont la teneur est estimés a 48 et 39 % en masse

respectivement. Ceci qui est en accord avec les principaux ééments formant la GOE. Par

ailleurs, on remarque quelques éléments en traces comme le Silicium et I’Aluminium

présentes due a une contamination de I’échantillon.

Tableau I11.3. Composition élémentaire de la GOE par EDX

Element Pour centage en masse
Fe 48+ 7
O 39+3
C 10+ 3
Al 2,0+0,3
S 0,47+0,04
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111.4.3 Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge est I’'une des méthodes les plus utilisées pour la caractérisation
des molécules organiques et inorganique. Elle est basée sur les propriétés vibrationnelles des

liaisons interatomiques. LaFigure I11.15 représente le spectre FT-IR de la GOE synthétisée.
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Figure I11.15: Spectre IR dela GOE

Dans le Tableau I11.4 les bandes d’absorptions observees ont pu étre attribuées aux vibrations

des groupements fonctionnels propres ala GOE.

Tableau I11.4. Caractérisation de la Goethite par IR

Nombred'ondecm™ Typedevibration Groupement
3150 cm™ vibration de valence O-H
1630 cm™ vibration de déformation O-H
810 et 890 cm™ vibration de déformation OH du réseau
590 et 630 cm'™ vibration de valence Fe-O

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Kustova et al [9] qui ont étudié plusieurs
oxy-hydroxyde de fer tels que de I’hématite, la lepidocrocite et la GOE. Les résultats
obtenus en spectroscopie infra-rouge complétent ceux obtenus par Spectroscopie de

diffraction (RX) et confirment une fois de plus que la poudre jaune analysée est la GOE.
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[11.4.4 Déter mination du Point de charge nulle

Sur la Figure 111.16, nous avons tracé I’évolution du pH final (aprés addition de la GOE) en
fonction du pH initial ajusté comme il est décrit dans la section 11.6.4. Le point d’intersection
entre la courbe obtenue et celle de réalisée sans gout de la GOE correspond au pH de notre
matériau. La valeur de pHpzc) obtenue expérimentalement est de 8,2, ce résultat est en accord

avec des valeurs trouvées dans la bibliographie qui donne un intervalle entre 7,2 et 9,5 [10].

14

124
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2  PzC=82

+=<=— -
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Figure I11.16: Détermination du point de charge nulle de la GOE
Selon laméthode de Sontheimer et a. [11]

A travers ce résultat on peut donc dire que la surface de la GOE est chargée négativement

pour des pH supérieurs a 8,2. Cependant, pour des pH inférieurs elle est chargée positivement.
[11.5 Comportement de la Goethite en solution aqueuse

La GOE est la phase la plus stable thermodynamiquement des oxyhydroxides de Fer(I11)
(Junta-Rosso et al [12]). Dans I’eau pure, a pH proche du la neutralité, la solubilité de la GOE
est de I’ordre de 10* mol.L™ . Dans les sols oul la valeur du pH est comprise entre 6 et 9 elle
est trés faible étant donné qu’elle varie entre 102 et 10™ mol.L™[13].

La stabilité de la GOE en solution aqueuse (1g/L) a été suivie par I’évolution du spectre UV-
visible (Figure 111.17 A, B). L’effet du pH a été également pris en compte dans cette étude

étant donne qu’il a une influence sur la dissolution de la GOE.
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Figure 11.17 A: Evolution spectrale d'une eau contenant de la GOE (1g.L™) en suspension
apH =6,8, maintenue al'obscurité et a température ambiante
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Figurel11.17 B: Evolution spectrale d'une eau contenant de la GOE (1g/L) en suspension
apH =3 maintenue al'obscurité et a température ambiante

Au cours du vielllissement de la solution, les résultats montrent des différences liées a
I’acidité du milieu (a pH naturelle 6,8 et a pH =3). Cependant cette différence reste faible.
L’évolution du spectre UV-visible a pH 6,8 montre une tres faible variation de I’absorbance
au bout de 6 jours (Figure I11.17 A). Tandis qu’a pH acide la densité optique augmente a
courtes longueurs d’onde (Figure 111.17 B). Ceci pourrait étre attribué a une dissolution de la
GOE en milieu acide. La faible augmentation observée sur le spectre est attribuée aux

espéces de Fe(I11) dissous qui absorbent dans ce domaine.
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- Dosagede Fer(I1)

Lesionsferreux produits lors du vieillissement d’une solution de la GOE 1g/L a pH=3 ont été
dosé par complexométrie a I’orthophénanthroline. Les résultats obtenus et illustrés sur la
Figure 111.18 montrent que la dissolution de la GOE est lente avec des valeurs faibles de
concentrations de Fe** de I’ordre de 10 M. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
par Mameri et a. [14].

2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°

[Fe”] (mol.L™)

5.0x10°
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Figure 111.18: Formation du Fe(lIl) lors du vieillissement d’une solution de la GOE
1 g/L a I’obscurité et a température ambiante pH = 3.

111.6 Conclusion

L’AMX et la GOE ont éé caractérisées par différentes méthodes analytiques (RMN,
spectrophotométrie UV-Visible, IR, DRX et EDS). Les résultats obtenus ont bien confirmé la
structure de ces deux produits. L’étude de la stabilité a monté que I’AMX en solution agueuse
subit une hydrolyse, mais cette réaction est trés lente et négligeable dans nos conditions. Par
ailleurs la GOE a montré une stabilité a pH 6,8. Cependant une trés faible dissolution a été

notéeapH = 3.
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ChapitrelV Etude desmélanges en I’absence delumiere

CHAPITRE IV: ETUDE DESMELANGESEN ABSENCE DE LUMIERE

Dans cette partie nous nous proposons de suivre I’évolution des différents melanges (AMX-
GOE, AMX-GOE-H,0, et AMX-GOE-acides carboxylique) a température ambiante et en
absence d’irradiation. Les mélanges (AMX-H,0, et AMX-acides carboxylique) en phase
homogeéne ont été également étudiés atitre comparatifs.

Les résultats obtenus vont servir de mettre en évidence la présence d’une éventuelle
interaction entre les constituants des différents mélanges. Dans |e cas ou une réaction alieu, le
suivi de sa contribution sur les phénomeénes photochimique a été également examiné.

Deux techniques analytiques ont été utilisées pour suivre cette évolution: I’'HPLC a servi pour
la quantification du substrat et la Spectrophotométrie UV-Visible quant a elle a permis de voir

I’évolution des mélanges.

V.1.1 Etude du comportement ther mique du systeme AM X-GOE

Nous avons suivi I’évolution de mélange AMX-GOE maintenu sous agitation a température
ambiante et a I’obscurité pendant 4 jours, pour mettre en évidence I’existence d’une
éventuelle interaction thermique entre la GOE et ’AMX. Le pH a été également pris en

compte lors du vieillissement de ces mélanges.

- Etude par spectrophotométrie UV-Visible

L’évolution du spectre UV-Visible au cours du temps d’une solution aqueuse contenant le
mélange AMX-GOE (10* M, 1g/L, pH = 6,2) en absence de lumiére montre une diminution
de la bande principale a 229 nm quand le mélange vieillit (Figure VI1.1). Par ailleurs la
présence d’un point isobestique mal définie vers 253 nous a amené a examiner les différents
chromatogrammes quand la réaction évolue au cours de temps qui sera détaillé ci-dessous.
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Figure VI.1: Evolution du spectre UV-Visible lors du vieillissement du mélange
AMX-GOE (10*M, 1g/L) apH libre = 6,2
Suivi dela disparition de ’AMX par HPLC

L’étude par spectroscopie UV-Visible a éé complétée par une étude analytique. En effet,
I’évolution des chromatogrammes lors du mélange AMX-GOE (10“ M, 1g/L) apH = 6,2 a
€été suivie a I’obscurité et a température ambiante. Les résultats présentés dans la Figure V1.2
montrent une diminution progressive du pic d’AMX caractérisé par un temps de rétention
Tr = 9,8 min. Cette diminution est attribuée a un phénomene adsorption de ’AMX a la
surface de la GOE. Par ailleurs, le suivi de la cinétique montre que la réaction est lente avec

un temps de demi-vie égal a 62,3 heures.
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Figure V1.2: Cinétique de disparition de I’AMX dans le mélange AMX-GOE
(10*M, 1g/L) lors de laréaction en absence de lumiére (pH=6,2, T=20°C)
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L’examen du chromatogramme représenté sur la figure 1V1.3 révéle I’apparition de 3
nouveaux pics caractérises par Tr =4,1; 4,5 et 5,2 min. Laprésence de ces sous-produits a été
attribuée a I’hydrolyse de I’AMX comme il a été signalé dans la section I11.4. Cependant il
convient de mentionner que cette contribution reste faible par rapport a la réaction

photochimique qui se passe a des échelles de temps plus courts.

| 20x10°
| 15x10°
| 1,0x10°
<
=
| 50x10° T
{J \ |00
A I HE [ L Ojour

J\ | |/ 1jour
7. 7 3jours
) | 4jours
L | }5jours

7/ 7/ 7/ 4 7/ /7 7/ /7

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Temps de retention (min)

Figure V1.3: Evolution du chromatogramme HPL C lors du vieillissement

du méange AMX-GOE (10*M, 1 g/L, pH 6,2) a obscurité et atempérature ambiante

IV.1.2 Influence du pH sur laréaction thermique

Le pH est un paramétre important, parce qu’il influe d’une part sur la charge du catalyseur (la
GOE) et d’autre part sur laforme ionique du substrat. En effet, pour mettre en évidence I’effet
du pH, les mélanges AMX-GOE (10* M, 1g/L) a pH = 6,2 et pH = 3 ont &é suivis a
differents temps de vieillissement. 1l convient de mentionner qu’a ces deux valeurs de pH, la
surface de la GOE est chargée positivement vu que son PZC est de 8,2 Les résultats obtenus
montrent que la meilleure disparition est obtenue a pH libre = 6,2 avec un pourcentage de 61
% en 90 h et elle diminue lorsqu’on diminue le pH a 3 pour atteindre 42,2% durant le méme

temps (Figure V1.4).
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Figure 1V .4: disparition de ’AMX dans e mélange AMX-GOE
(10* M, 1 g/L) lors de laréaction thermique & pH=3 et 6,2 & température ambiante (T=20°C)

Pour expliguer ce résultat la nature du substrat a été impliguée éant donné que la charge ala
surface de la GOE est inchangée. En effet, pour le pH=6,2 deux espéces prédominantes de
I'AMX sont engagées dans I’interaction ou la premiere prend une charge négative a I’atome
d'oxygene de la fonction acide carboxylique, par conséquence, un grand nombre de molécules
de AMX vont étre attirées (ou adsorbées) sur la surface de la GOE positivement chargée. A
un pH plus faible (pH=3), la protonation de la fonction amine provogue une répulsion entre
I’AMX et la GOE.

1V.1.3 Dosagedu Fe(l1)

A pH acide des ions ferreux sont produits par dissolution réductrice de la GOE comme il est
illustré par laréaction suivante.

0-FeOOHg + 3H" + &  Fe(ll) + 2 H,0 (Eq. IV.1)
Pour mettre en évidence la formation de Fe** dans la solution, nous I’avons dosé par
complexométrie a I’orthophénanthroline a différents temps de vieillissement de la solution. Il
ressort qu’a pH 6,2. Une absence totale de cet élément en solution, tandis que a pH 3 la
quantité du Fe** augmente lentement lors du vieillissement du mélange (Figure 1V .5).
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Figure IV.5: Formation du Fe(l1) dans e mélange AMX-GOE a
I”’obscurité et atempérature ambiante pH = 3

V.2 Etude du systéme AM X-GOE-H,0,
La présence de la GOE et |e peroxyde hydrogene donne lieu au procédé Fenton hétérogene ou
la réaction entre le fer ferreux ou ferrique et le peroxyde d'’hydrogene se passe ala surface du
catalyseur solide [1]. A pH acide, lesions ferreux sont générés par la dissolution réductrice de
la GOE présentée comme ci-dessous:

0-FeOOH +1/2 HyOp+ 2HY - Fe** + 1/2 0,+ 2H,0  (Eq. IV.2)
Les ions ferreux dissous dans la solution réagissent avec le peroxyde d'hydrogene pour
produire des radicaux hydroxyle comme il est illustré dans I’équation (Eq. IV.3)[2].

H,O, +Fe?* - ‘OH+ OH +Fe** (Eq. IV.3)

Nous avons suivi les mélanges AMX-GOE-H,0, en solution aqueuse ou la concentration du

H,0O; et I’acidité du milieu ont été optimisées pour I’élimination du substrat.
IV.2.1 Spectre UV-Visible de I’'H,0,

Le peroxyde d'hydrogene absorbe dans un domaine de longueur d'onde comprise entre 200 et
300 nm. L’augmentation de sa concentration a pour effet une amplification de I’absorbance

jusqu’a une valeur de 5102 M oul nous apercevons la saturation (Figure 1V-6).
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Figure 1V.6: Spectre du peroxyde d’hydrogene a différentes concentrations
et a pH libre (5,4)

IV.2.2 Etude ther mique du systeme AM X -H,0,

Avant de commencer I’étude de la dégradation de ’AMX par la GOE en présence de
peroxyde d’hydrogene, nous avons donc Vérifié I’existence d’une éventuelle réaction entre
I’H,0; et ’AMX en absence de lalumiere.

Pour ce faire, une solution contenant le mélange AMX-H,0, (10* M, 5x10° M) a pH libre
(5,5) et apH=3,2 a été suivie. Au cours du vieillissement le substrat n’a subi aucune variation

commeil est montré sur les cinétiques de laFigure 1V.7.
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Figure IV.7 Cinétique de disparition de AMX dans le mélange AMX-H,0;
(10* M; 5x10° M) apH libre 5,5 et pH = 3,2 & I’obscurité et & Température ambiante.
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IV.2.3 Etude thermique du systeme AM X-GOE-H,0,

Etude par spectrophotométrie UV-Visible

Le suivi du mélange AMX-GOE-H,0, (10 M, 1g/L, 5x10° M, pH 6) a I’obscurité et &
température ambiante révele la présence d’une interaction entre ses constituants (Figure IV.8).
En effet L’évolution des spectres UV-Visible montre une diminution du maximum
d’absorption situé a 229 nm et la formation d’une nouvelle bande vers 350 nm. Outre celala
formation d’un point isobestique & 256 nm, mieux défini que dans le cas du systeme
précédent, indique une transformation du substrat. Nous nous sommes alors intéressés a sa

quantification par HPLC.
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Figure IV.8 Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-H,0;
(10* M, 1g/L, 5.10° M) pH= 6,2, & I’obscurité et & température ambiante.

Suivi par HPLC

La disparition de AMX lors du vieillissement du mélange AMX-GOE-H,0, (10* M, 1g/L,
5x10° M) en solution a été auss suivie par HPLC (Figure 1V.9). Les résultats obtenus
montrent que I’addition de H,O, accélére largement la réaction thermique avec 78 % de
dégradation en 72 h. Cela est expliqué par la génération des radicaux "OH par la réaction de
Fenton. Comme le pH optimal de la réaction de Fenton et Like-Fenton en solution homogene
était optimisé a 3 dans ce processus en absence de lumiére, nous avons également étalé une

étude sur I’effet de ce parameétre en phase hétérogene.
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Figure 1V.9 : Cinétique de disparition de AMX dans le mélange AMX-GOE-H,0, (10 M,
1g/L 5.10° M) &pH 6,2 & I’obscurité et température ambiante

1V.2.3.1 Effet du pH

Le méange AMX-GOE-H,0, (10*M, 1g/L, 5x10° M) a pH 3 a été auss étudié dans les
mémes conditions et montre que le phénomeéne est accéléré par rapport au cas précédent. En
effet, 1I’évolution des spectres UV-Visible dévoile une disparition totale des bandes
caractéristiques de I’AMX apres 72 h. Notons également la formation d’une bande de tres

faible intensité vers 350 nm qui tend a disparaitre alafin de laréaction. (Figure IV.10).
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Figure 1V.10. Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-H,0;
(10* M, 1g/L, 5x10° M) pH = 3 & I’obscurité et & température ambiante.
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La quantification de la disparition de ’AMX a pH=3 et pH=6,2 montre que la dégradation est
plus efficace a pH 3 avec une disparition totale en 72 h (Figure I1V.11). Ce résultat s’explique
par la concomitance de la réaction de Fenton en phase hétérogene et homogene. Cette derniére
opere a des pH acide (2,8<pH<4). Notons que la contribution de la réaction Fenton

homogene résulte de la dissolution de la GOE en milieu acide.

11

cic,

Temps (h)

Figure 1V.11: Cinétique de disparition de AMX dans le mélange AMX-GOE-H,0,
(10™*M, 1 g/L, 5x10° M) lors de laréaction thermique A pH=3 et 6,2,
atempérature ambiante (T=20°C)

Zhi-Rong Lin et a [3] ont trouvé que I'efficacité de la dégradation du 2,4,4’trichlorobiphenyl
dans le system GOE/H,0, a significativement diminué de 99% a 52% lorsque le pH a

augmentéde 3 av.

1V.2.3.2 Evolution deH,0, dansle mélange

Afin de mieux comprendre I’effet du pH sur les cinétiques de dégradation de I’AMX dans le
mélange AMX-GOE-H,0, (10* M, 1g/L, 5x10° M), le suivi de la consommation du
peroxyde d’hydrogéne qui est un paramétre clé durant laréaction a étéréalisé (Figure 1V.12).
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Figure 1V.12: Evolution du [H,O,] lors du vieillissement mélange AMX-GOE-H,0;
(10*M, 1 g/L, 510> M) apH=3 et 6,2

Les résultats obtenus indiquent que la décomposition du peroxyde d'’hydrogene a augmenté
lorsgue le pH augmente. Ces résultats concordent avec ceux decrits par Schumb et al [4] qui
précisent que le peroxyde d'hydrogéne est plus stable a un pH faible. Zhi-Rong Lin et a [3]
ont trouvé que la constante de vitesse de consommation de H,O, augmente de 0,05 40,11 h™*
lorsgue le pH est passé de 3 a 7. Cette différence a été expliquée par la présence d’une

réaction de décomposition de H,O, non productive des "OH et cette réaction est favorisée a

pH neutre ou basique.

H,0, - H,0+%0,  (Eqg.IV.4)

V.2.3.3 Formation du Fer(l1)

Des éudes ont montré que la réaction de Fenton en phase hétérogéne se produit
principalement alafois sur la surface du solide et dans la phase liquide. Cette derniere met en
ceuvre la dissolution de fer dans la solution [5-6]. Les résultats obtenus montrent qu’aucune

formation des ions Fe** n’a été observée au cours du temps car I’oxydation rapide par I’H,0,

est a I’origine de ce fait.
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|V.2.3.4 Effet de la concentration de H,0,

L'influence de la concentration de H,0, sur la cinétique de la dégradation de AMX dans le
systeme AMX-GOE-H,0, a été éudiée a pH 6,2. La concentration initiale du substrat égale a
10* M est maintenue constante et des concentrations de H,O, varient de 10° M 4102 M. La

Figure V.13 reporte les cinétiques de disparition de AMX en fonction du temps.

Figure 1V.13: Disparition de AMX dans le mélange AMX-GOE-H,0, (10*M, 1 g/L) lors de
laréaction thermique a pH 6,2 et différent concentration de H,O,

Les résultats obtenus montrent que I'augmentation de la concentration de H,O, entraine une
augmentation de la vitesse de dégradation, les pourcentages de dégradation en 48 h et les
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constantes de vitesse sont représentés dans le tableau 1V. 1.

Tableau 1'V.1: Constantes de vitesses cal cul ées pour les différents [H2O5]

[H.03] (M) % 48 h K (h™) R?
10° 43% 0,11x10" 0,97
5.10° 68% 0,23x10™ 0,98
10° 87% 0,39x10™ 0,95

V.3 Etude du comportement de systéme AM X-GOE-Acide Carboxylique

Les acides carboxyliques tels que |'acide oxalique, citrique, ascorbique, acétique, fumarique et
I'acide tartrique sont des constituants courants de précipitations, de brouillard, des eaux de
surface et des solutions du sol. IIs sont produits dans les sols et les sédiments en grandes
guantités par action microbienne [7]. Les acides carboxyliques sont connus d’avoir la capacité

de solubiliser le fer et d'autres oxydes métalliques et de former des complexes avec le Fe** [8].
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L'acide oxalique est I’acide carboxylique le plus efficace pour la dissolution de la plupart des
oxydes de Fer. 1l présente un faible risque de contamination des matériaux, il a également de
bonnes caractéristiques de complexation et une force de réduction élevée par rapport a
d'autres acides organiques [9].

Plusieurs éudes ont établi e mécanisme par lequel I'acide oxalique dissolve les oxydes de fer
en absence de la lumiere [10-11]. |l a éé montré que I'acide oxalique est particulierement
efficace dans la dissolution d'oxydes de fer tant par complexation que par la réduction [12].
C’est dans ce contexte que nous avons entrepris ce systeme pour permettre d’évaluer sa

contribution dans le processus photochimique.

IV.3.1 Spectre des acides carboxyliques

La Figure 1V-14 représente |es spectres de plusieurs acides carboxyliques (10° M) apH libre.
Elle montre clairement que ces acides absorbent faiblement la lumiere dans un domaine de
longueur d'onde compris entre 200 et 230 nm a I’exception de I’acide oxalique qui possede le

plus grand coefficient d’absorption molaire.
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Figure 1V.14: Spectres UV-Visible des acides carboxyliques 107 M
en solution aqueuse

IV.3.2 Etude du systéme AM X-GOE-acide car boxylique

Nous avons suivi la disparition de AMX dans les mélanges AMX-GOE-Acide carboxylique
(10* M, 1g/L, 5x10* M) en absence d’irradiation & pH libre 2,8 < pH < 3,3. Les résultats
obtenus montrent que dans ces conditions aucune dégradation d’AMX n’est observée (Figure
1V.15).
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Figure 1V.15: Cinétique de disparition de AMX dans le mélange
AMX-GOE-acide carboxylique (10* M, 1g/L, 5x10°* M)
1V.3.3 Etudedu systéme AMX-OXA
Nous avons étudié I’évolution de spectre UV-Visible d’une solution fraiche contenant un
mélange AMX-OXA (10* M, 5x10* M) & pH = 3,1 maintenue & I’obscurité et & différents
temps de vieillissement. En examinant les spectres obtenus, il ressort qu’aucun changement

n’aété obtenu quand le méange vielllit (Figure IV.16).
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Figure IV.16: Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-OXA
(10* M, 5x10™M) pH = 3,1 & I’obscurité et & température ambiante.
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L’étude par spectroscopie UV-Visible a éé complétée par une éude analytique. En effet, la
disparition de ’AMX lors du vieillissement de cette solution, dans les mémes conditions, a
été suivie par HPLC. Les résultats obtenus par HPLC confirment ceux obtenus par

spectrophotométrie, ou aucune diminution de la concentration de I’AMX n’est observée.

1V.3.4 Etude du systeme AM X-GOE-OXA

Pour veérifier la présence d’éventuelle réaction entre les constituant du mélange AMX-GOE-
OXA (10 M, 1g/L, 5x10™ M) nous avons suivie I’évolution de ce mélange par spectroscopie
UV-Visible et par HPLC (Figure 1V.17).

DO

Longueur d'onde

Figure I1V.17: Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-OXA
(10* M, 1g/L, 5x10™* M) pH = 3 & I’obscurité et & température ambiante.

Les résultats obtenus montrent qu’aucune dégradation n’a été observée. En effet, Il n’y a pas
de changement au niveau de spectre UV-Visible et |la concentration de AMX dans la solution

reste constante.
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V.4 Conclusion

En absence de lumiere, différents mélanges ont é&é expérimentés dans ce travail pour
déterminer la contribution d’éventuels interactions thermiques au moment ou les réactions
photochimiques se réalisent.

Lors de la mise en mélange de ’AMX avec la GOE en absence de lumiéere, nous avons
montré la présence d’une interaction entre ces congtituants. Cette interaction, mise en
évidence par spectrophotomeétrie et par HPLC, est attribuée a un phénomene d’adsorption de
I’AMX alasurface de la GOE.

L’étude de I’influence de pH montre que la disparition de AMX est favorisée a pH libre 6,2.
Ce résultat est expliqué par une attraction électrostatique entre les espéces ioniques
prédominantes de I’AMX et la surface de la GOE.

L’ajout de I’'H,O, au systéme précédent accélere le processus thermique ou une élimination
totale de AMX a été obtenue apres 70 h en milieu acide. L’influence de certains parametres
sur le cours de la réaction a été étudiée et montre une meilleure élimination quand le milieu
devient acide. De plus la concentration croissante de I’H,O, entraine une éimination
croissante de I’AMX.

Les acides carboxyliques additionnés au systéme AMX-GOE n’ont montré aucune

amélioration de I’éimination de ’AMX.

Il s’avere atravers cette partie que ce produit pharmaceutique peut étre éiminé naturellement
par ce type d’oxydes de fer cependant des travaux plus approfondis doivent étre entrepris pour

mieux cerner ces phénomenes.
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CHAPITREV : PHOTODEGRADATION DE L’AMOXICILLINE

Dans ce chapitre, nous nous proposons de mettre en exergue la photodégradation de I’AMX
par différents systeme: (AMX-GOE, AMX-GOE-H,0,, et AMX-GOE-acides carboxylique).

Nous avons suivi tout d’abord la disparition du substrat sous irradiation directe a 365 nm
monochromatique et polychromatique, cette longueur d’onde qui est représentative du spectre
solaire (A > 290 nm) est assez énergétique pour provoquer des réactions conduisant a la
dégradation du polluant. Nous avons aussi suivi la disparition du substrat sous irradiation a
254 nm dans le but de mieux comprendre ce phénomene. Nous présenterons ensuite les
résultats concernant la dégradation de I’AMX photo-induite par la GOE en solution agueuse.
L’influence de parameétres importants sur le cours de la réaction photochimique tels que, le
pH, la concentration de la GOE et |a concentration en substrat ont été pris en compte. Une
étude mécanistique a été réalisée pour mettre en évidence les radicaux responsables du
processus photochimique tels que les radicaux "OH et O,". L’étude des systemes combinés
figure également dans la suite du travail ou I’optimisation des parametres limitant a été
envisagee. Le meécanisme réactionnel est bien établie dans la bibliographie c’est pour cette

raison gue nous nous sommes limités a I’étude de la minéralisation.
V.1 Phototransformation directe de I’amoxicilline
V.1.1 Photolyse a 365 nm

Bien que I’AMX n’absorbe pas a 365 nm, nous avons jugé intéressant de I’irradier a cette
longueur d’onde afin de vérifier s'il y aune contribution de la photolyse directe de ’AMX due
ala présence d’autres raies dans le spectre d’émission de lalampe qui se situent 2334 nm et a
313 nm. Des solutions aqueuses d’AMX (10™* M et 10 M) & pH libre (pH = 5,5) ont éé
soumises a une irradiation monochromatique a 365 nm. L’étude cinétique de la photolyse de
AMX a été suivie par HPLC. La Figure V.1 montre qu’aucune disparition de I’AMX n’a été
décelée.

108



ChapitreV Photodégradation de I’Amoxicilline

1.0 =83 o ——F —J

0.8

1

—=— [AMX] =10*M
e [AMX]=10°M

0.6+

C/Cq

0.4

0.2+

0.0 . I . I . I . I . I
0 50 100 150 200 250

Temps (min)

Figure V.1: Disparition de AMX 10* M et 10°> M sousirradiation
a 365 nm, pH=5,5

Leffet du pH sur les cinétiques de dégradation de AMX 10 M lors de I’irradiation & 365 nm
aété étudié apH 3; 5,5 et 7. Les résultats obtenus ont montré qu’aucun changement n’a été
observé avec les trois pH éudiés. On peut conclure que le pH n’a pas d’influence

considérable sur la photolyse a 365 nm.

V.1.2 Photolyse a 365 nm polychromatique

Une solution contenant de I’AMX (10* M, pH=55) a éé irradiée en lumiére
polychromatique, dans I’intervalle (300-450 nm). L’évolution du spectre UV-Visible est
présentée sur la Figure. V.3. Les résultats obtenus ne montrent aucune transformation de
substrat par photolyse directe, cela est expliqué par 1’absorption quasi nulle de ’AMX a ces

longueurs d’ondes.
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Figure VV.3: Disparition de AMX 10* M sous irradiation polychromatique

a 365 nm, pH=5,5

V.1.3 Photolyse a 254 nm
Etude par spectrophotométrie UV- Visible

L’évolution du spectre UV-Visible lors de irradiation & 254 nm d’une solution de AMX (10

M, pH=5,5) en fonction du temps montre une transformation du spectre initial qui se traduit

par I’absorption qui s’élargie jusqu’ a 400 nm. En effet, une augmentation de I’absorbance de

la bande située a 272 nm et la formation d’une bande 370 nm signifient une formation de

nouveaux produits qui absorbent a des longueurs d’onde autres que celles de ’AMX.
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Figure V.4: Evolution du spectre UV-Visiblede ’AMX
lors de la photolyse & 254 nm ([AMX]=10* M, pH=5,5)
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Etude cinétique

Nous avons étudié la photolyse & 254 nm de I’AMX (10* M, pH 5,5). La quantification de la
disparition a été réalisée par HPLC ou la longueur d’onde de détection a été fixée a 230 nm.
L’étude cinétique de disparition pourrait étre décrite par une cinétique apparente d’ordre 1
(Figure V.5) avec une valeur de K qui correspond a la pente de la droite représentant les
variations de Ln(Cy/C) en fonction de temps K= 0,13x10* min™ (R? = 0,99).

1.2

y =0.133+0.013X
1.04 204 R=0991

0.0 . , . , . , . , .
0 50 100 150 200 250

Temps (Min)

Figure V.5: cinétique de disparition de AMX (10 M)
lors de la photolyse 2254 nm apH 5,5

Y.J. Jung et al 2012 [1] ont trouvé que I’AMX est photolysable a 254 nm avec une légére
diminution du COT (<10%) aprés 80 min d'irradiation dans les conditions suivantes (AMX =
10 M, pH = 7, flux photonique 8x10’ Einstein L™s%).

Influence de la concentration initiale sur la photolyse directe

Pour étudier I’influence de la concentration initiale de I’AMX sur I’efficacité de la photolyse
directe & 254 nm, nous avons fait varier sa concentration de 10°M a410*M (Figure V.6). Les
résultats obtenus montrent que la vitesse de dégradation de I’AMX augmente avec la

diminution de la concentration initiale de ce dernier.
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Figure V.6: disparition de AMX par photolyse directe 2254 nm a
différentes concentrationsinitiales

V.2 Photodégradation de AM X induite par la Goethite (I = 365nm)

Comme nous avons pu le voir dans la partie bibliographique, la GOE se comporte comme
photocatalyseur en présence d’une lumiére UV avec une énergie supérieure a sa bande
interdite. Les réactions d’oxydo-reduction qui se déroulent a la surface de la GOE sont
montreées ci-dessous.

=Fe(l11)-OH + hv - Fe(ll) + "OH (Eq. V.1)

Goethite+ hv - e +h" (Eq. V.2)
A labande de valence
H,0 +h* - H*+ HO" (Eq. V.3)

A labande de conduction

O, +€ - 0 (Eq. V.4)
O,"+ H" - HO, (Eq. V.5)
2HO," - H,0O, + O, (Eq. V.6)
H,0,+ € - OH™ + HO' (Eq. V.7)
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Un mélange AMX-GOE (10*M, 1g.L™) a été soumis directement & une irradiation & 365 nm
ou la contribution du thermique est la plus faible possible. Ceci est réalisé par I’exposition du

mélange alalumiere immédiatement apres méange.

Etude par spectrophotométrie UV- Visible

L évolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE (10* M, 1g/L, pH=6,2) lors de
I’irradiation a 365 nm, présentée dans la Figure V.7 est marqué par la diminution du
maximum d’absorption situé a 229 nm, montrant une dégradation du substrat. Outre cela, la

présence d’un point isobestique & 247 nm reflete une transformation des constituants du

mélange.

—— Oh
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l\://:'\\ —T
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Figure V.7: Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE
(10*M: 1 g/L pH libre: 6,2) lors dirradiation 4365 nm

Quantification de la disparition du substrat par HPLC

La dégradation de I’AMX en présence de la GOE a été éudiée a pH naturel (pH = 6,2) sous
irradiation monochromatique a 365 nm avec une suspension de 1 g/L de la GOE. La Figure
V.8 présente la cinétique de disparition de AMX en fonction du temps. 1l apparait que I’AMX
se dégrade a 76 % au bout de 90 heures d’irradiation. Comme cette cinétique est lente, nous
I’avons comparé avec le processus thermique en absence de lumiére. Ces deux phénoménes
concomitants opérant dans ces conditions contribuent a I’élimination de I’AMX.
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Figure V.8: Disparition de AMX dans |e systéme AMX-GOE (10* M, 1 g/L) lors de
I’irradiation a 365 nm, a tempeérature ambiante et a pH libre =6,2

L’étude cinétiqgue montre que I’évolution de la concentration de la solution de I’AMX,
pourrait étre décrite par une cinétique apparente d’ordre 1 (Figure V.8) avec une constante de
vitesse K= 1,52x107 ht,

V.2.1 DosagedeFe (I1)

Comme nous I’avons vu dans la partie bibliographique, les oxydes de fer subissent un
processus de photo oxydoréduction sous irradiation lumineuse, conduisant a la dissolution
réductrice du fer et laformation des radicaux hydroxyle.

a-FeOOH + hv — Fe(ll) + "OH (Eq. V.9)

Le fer ferreux qui se forme a partir de cette réaction peut étre suivi par dosage a
I’orthophénanthroline. Comme nous pouvons le voir sur la Figure V.9, la formation de Fe(ll)
est caractérisée par deux étapes: une étape de formation progressive de Fe(l1) jusgu'a atteindre
un maximum ol la concentration égale & 7,2.10° M. une seconde étape dans laguelle la
concentration en Fe(ll) diminue. Ce phénomene peut étre expliqué par la ré-oxydation du

Fe(I1) en Fe(ll1).
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Figure VV.9: Formation de Fe (I1) lors de I’irradiation du mélange AMX-GOE
(10* M, 1g/L) pH = 3,2

V.2.2 Contribution du processus thermique au coursde la réaction photochimique

Pour vérifier la contribution du processus thermique au cours de I’élimination de I’AMX par
voie photochimique, nous avons entrepris une expérience dans les mémes conditions
opératoires en irradiant le mélange pendant 3 heures puis le mélange a éé maintenu a
I’obscurité et a tempeérature ambiante. Le suivi de I’AMX dans du mélange par HPLC montre
que la réaction évolue a I’obscurité avec une cinétique plus rapide que la thermique on peut
donc conclure que les deux phénoménes sont concomitants et contribuent ensembles a

I’élimination du substrat.
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Figure V.10: Disparition de AMX lorsdel'irradiation a 365 nm du systeme
AMX-GOE (10 M ; 1 g/L, pH = 6,2), pendant 3 h puis & I’obscurité
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V.2.3 Etude paramétrique

Différents paramétres interviennent sur la réaction de dégradation, notamment, |la température,
le pH de la solution aqueuse et la concentration en réactifs. Dans cette étude le premier
parametre (Température) a éé maintenu constant a 20 °C. Cependant I’influence de pH et les

concentrations relatives aux réactifs ont été variées.

V.2.3.1 Influence du pH
Les résultats obtenus lors de I’irradiation & 365 nm des mélanges AMX-GOE (10 M, 1 g/L)
apH= 6,2 et 3 montrent que I’efficacité diminue quand la solution devient plus acide (Figure

V.10). Cette tendance a été également observée en absence d’irradiation du méme mélange.

1,04 —n— pH 3,0
- —o— pH 6,2
0,8
0,6 -
QO
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0,24
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Figure V.10: Disparition de AMX lorsdel'irradiation a 365 nm du systeme
AMX-GOE apH =6,2 et 3
Les réactions photochimiques en présence des oxydes de fer sont des réactions en rapport
avec la surface ou la réaction est influencée par I’adsorption du substrat. En effet, certains
auteurs rapportent que les molécules qui s’adsorbent a la surface de la GOE se comportent
differemment de ceux qui ne s’adsorbent pas. Ceci est attribué a la présence des voies de
dégradations privilégiées par la GOE. Les constantes de vitesse k et les taux d’élimination
obtenus montrent dans le cas de I’AMX que le pH 6,2 est I’optimal (Tableau V.1.).

Tableau V.1 : Constantes de vitesse et pourcentage d’élimination pour différentes pH.

pH K (h™) R? dégradation 290 h
6,2 1,52x107 0,995 76 %
3 1,16x107 0,996 67 %

116



ChapitreV Photodégradation de I’Amoxicilline

V.2.3.2 Influence de la concentration de la Goethite

La concentration de la GOE est aussi un paramétre a optimiser en phase hétérogéne. La
cinétique de la photodégradation de I’AMX (10 M, pH = 6,2) a été éudiée en variant la
concentration de la GOE de 0,5 a 2 g/L. Les résultats expérimentaux sont reportés sur la
FigureV.11.
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Figure V.11: Disparition de AMX lors de l'irradiation a 365 nm du systeme AMX-GOE

pour différentes concentration dela GOE apH = 6,2
Il s’avére que l'augmentation de la concentration de la GOE de 0,5 & 1 g/L entraine une
augmentation de la vitesse de dégradation. Toutefois une dose de 2 g/L arégresse la vitesse
de dégradation. Cette observation, peut s’expliquer par le fait qu’a forte concentration, la
masse du catalyseur peut favoriser I’agrégation des particules, ce qui diminue la surface
spécifigue. De plus les particules de la GOE génent la diffusion de la lumiére. Ces différents
résultats nous ont amené a utiliser une suspension de 1 g/L de GOE pour I’étude de la
transformation photocatal ytique de ’AMX.

V.2.3.3 Influence de la concentration de AM X

L'influence de la concentration de I’AMX sur la cinétique de la photodegradation a été étudiée
a pH 6,2, Pour une concentration initiale de la GOE de 1g/L en utilisant différentes
concentrations de I’AMX allant de 5.10° M 42x10* M (Figure VV.12).
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Figure V.12: Disparition de AMX lors de l'irradiation & 365 nm du systeme AMX-GOE
pour différentes concentration de AMX apH = 6,2

L’étude cinétique révele que la disparition de I’AMX est plus rapide pour la concentration la
plus faible en substrat. Ces résultats s’expliquent simplement par le fait que lorsque les
molécules du substrat sont en petit nombre, la concurrence entre elles pour la dégradation est
naturellement plus faible. Il est intéressant de noter que quel que soit la concentration de
I’AMX appliquée, la cinétique de dégradation est de pseudo-ordre 1. Les caractéristiques
principal es de ces cinétiques sont regroupées dans |l e tableau suivant:

Tableau V.2: caractéristiques cinétiques de la disparition de AMX dans le systeme AMX-
GOE

[AMX] (M) % 70 h K (h™) R’ ty2 (h)
5x10° 74 1,95x10° 0,998 35,54
1x10™ 62 1,52x10° 0,995 45,60
2x10* 46 9,57x10° 0,987 72,42

V.2.3.4 Influencedelanaturedelalumiére

La nature de lalumiére a également un rdle a jouer dans le processus photocatal ytique étant
donné qu’elle est liée a I’énergie absorbée. Pour cela une lampe polychromatique dont les
caractéristiques ont été reportés dans la partie expérimentale a été utilisée lors de I’irradiation
du mélange AMX-GOE (10* M, 1 g/L). Les résultats représentés sur la Figure V.13 montrent
gue la dégradation de AMX est plus rapide sous irradiation monochromatique que sous
irradiation polychromatique.
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Figure V.13: Disparition de AMX lors de l'irradiation de mélange AMX-GOE
(10* M, 1 g/L) par une lampe 365 nm monochromatique et une
Lampe 365nm polychromatique.

Cette différence de réactivité du I’AMX vis-&vis de ces deux sources de lumiere s’explique
essentiellement par la différence d’intensité du flux photonique émis pas ces lampes. Les
valeurs des constantes de vitesses ainsi que les pourcentages d’éliminations sont représentées
dans le Tableau V.3.

Tableau V.3: Elimination de AMX pour les deux lampes

Lalampe utilisée M onochromatique Polychromatique
Flux photonique (mWxcm™) 1,81 0,43

K (h™ 1,52x10 0,527x10°*
pourcentage d’élimination at = 68 h (%) 62,1 30,7

V.2.4 Etude mécanistique

Pour éucider les mécanismes photocatal ytiques qui gouvernent la réaction dans les systémes
hétérogénes, nous avons procédé en premier lieu ala mise en évidence des radicaux oxydants
tel que ‘OH et les O," en mettant des inhibiteurs qui permettent de blogquer la réaction a savoir

le tertiobutanol pour les radicaux "OH et le chloroforme pour les radicaux O,™.

V.2.4.1 Mise en évidence dela contribution desradicaux Hydroxyle ‘OH
Dans la plupart des cas de la photocatalyse hétérogene, les radicaux hydroxyle "“OH sont
considérés comme le principal oxydant actif. Cependant, Y. Mameri et a (2016) [2] et S.
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Belattar et a (2012) [3], ont observé que la dégradation du Paracétamol et de 3,5-
diméthylphénol en présence de la GOE a pH neutre est produite par un mécanisme non
radicalaire. Donc en premier lieu, pour tirer une conclusion concernant le cas de I’AMX, ce
genre de test devient nécessaire pour mettre en évidence I’'implication des radicaux "OH.
L’addition de tertio-butanol 1% (v/v), utilise comme piége a radicaux hydroxyle lors de
Iirradiation & 365 nm de méange AMX-GOE (10“M; 1g/L, pH libre 6,2) inhibe
complétement la réaction photochimique. (Figure V.14). En effet la cinétique obtenue se
confond avec celle observée en absence de lumiére. Ce résultat montre I’intervention de ces
espéces dans le processus de la photodégradation de ’AMX. Cette expérience confirme

également que les radicaux ne sont pas impliqués dans e processus opérant dans e noir.

104 —u— AMX+GOE+UV
—v— AMX+GOE+UV +Tertio-butanol
—e— AMX+GOE
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Figure V.14: Cinetique de disparition de AMX lors de I’irradiation de mélange AMX-GOE
(10* M, 1 g/L) 4365 nm en présence et en absence de tertiobutanol

V.2.4.2 Mise en évidence du radical HO™,/O,"

Comme on I’a vu dans la partie bibliographique, les radicaux super-oxyde O,” formés au
niveau de bande de valence lors de I’irradiation de la GOE (EQ. V.4) peuvent réagir avec la
matiere organique en solution. IIs peuvent aussi participer a la génération de I’H,O, selon la
réaction (Eq. V.6).

O,+e - 0Oy (Eq. V.4)
O, +H' - HO, (Eq. V.5)
2H02. - HO, + O, (Eq V6)
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Pour mettre en évidence I’implication des radicaux O;", nous avons utilisé le Chloroforme
0,5% (v/v) comme piege a radicaux lors de I’irradiation a 365 nm de mélange AMX-GOE
(10* M ; 1g/L a pH libre 6,2). Les résultats obtenus ne montrent aucun changement de la
cinétique de dégradation de I’AMX (Figure V.15). On peut déduire que les radicaux O, ne
contribuent pas dans I’élimination de I’AMX.

Par ailleurs Ruales-Lonfat et a (2015) [4], ont confirmé par résonance électronique de spin
gue les radicaux O,” contribuent au processus photo-catalytique sous I'action de plusieurs
type d’oxyde de fer pour la désinfection bactérienne. Cette observation reste valable puisque
les O, sont impliqués dans plusieurs chaines de réaction qui dans notre cas n’affecte pas
I’élimination de I’AMX.

1,0 —u— AMX+GOE+UV
—v— AMX+GOE
08 —eo— AMX+GOE+Chloroform
0,6
QO
O
0,4
0,2
0,0 v T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Temps (h)

Figure V.15. : Cinétique de disparition de AMX lors de I’irradiation de suspensions
AMX-GOE (10*M, 1 g/L) 4365 nm en présence et en absence de chloroforme 0,5%

V.2.4.3 Influence de I’oxygene

Une des limitations du processus photocatalytique en utilisant des semi-conducteurs est la
recombinaison de I'éectron/trou (€/h"). L'oxygéne agit comme accepteur d’électrons [5], et
en consequence restreindre ce phénomeéne (Réactions 4-5). Selon quel ques auteurs la présence
d'accepteur d’électron est un facteur critique dans le processus photocatalytique [6,7].

Pour étudier l'influence de I’oxygéne sur la photodégradation de I’AMX, le mélange AMX-
GOE a pH 6,2 a éé irradié a 365 nm en milieu désoxygéné par barbotage d'azote. Les
résultats obtenus montrent une légére diminution de la dégradation de I’AMX par rapport au

milieu aéré (Figure V.16).
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Figure V.16: Cinétique de disparition de AMX lors de I’irradiation de suspensions
AMX-GOE (10* M, 1 g/L) 4365 nm

Cette inhibition partielle de la dégradation montre que I’oxygéne joue donc un réle partiel
dans le processus photochimique.

V.2.4.4 M écanismeréactionnel et discussion
Il a éé démontré dans la littérature que dans les procédes photocatal ytiques en présence

d’oxyde de fer, les radicaux "OH peuvent étre produits par trois sources:

» Laréaction de photo-oxydoréduction entre les groupements OH de la surface et les atomes
du fer, commeillustré dans laréaction EQ.V.1[§].

> L'oxydation de H,O par les trous positifs (h") formés dans la bande de valence (BV)
(Egs. V.2 V.3) [9].

» La réduction de O, par les électrons photo-généré sur la surface des catalyseurs via la
bande de conduction (BC) qui conduit alaformation des radicaux O," et qui aboutissent a
leur tours a la formation des radicaux “OH comme il est rapporté dans la séquences des
réactions (Eq. V.4-V.7) [10].

Les différents résultats obtenus dans cette partie montrent que la photodégradation de AMX

se fait complétement par les radicaux "OH. Les radicaux O," n’interviennent pas dans ce

processus ce qu’élimine la possibilité de participation de la bande de valence a la formation
des 'OH. La présence d'azote a inhibé la propriété semi-conductrice de la GOE en éiminant

I'oxygéne ce que a provoqué I’inhibition partielle de laréaction.
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V.2.5 Etude dela minéralisation

La demande chimique en oxygene (DCO) est un paramétre important pour estimer le taux de
minéralisation de la matiére organique en solution puisgue le suivi du carbone organique total
(COT) n’est pas disponible au niveau de notre laboratoire. L’évolution de laDCO au cours de
laréaction a été réalisé sur une solution d’AMX 10 M, sousiirradiation & 365 nm en présence
de la GOE 1 g/L (Figure V.17). Les résultats obtenus montrent que le pourcentage de la
diminution du DCO est de 37% en 90 heures.

50

30

204

Abbatement delaDCO %
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Figure V.17 : Suivi de laminéralisation de AMX lors de I’irradiation du mélange

AMX-GOE (10* M, 1g/L) 4365 nm

La différence entre le pourcentage d'abattement de la DCO et celui de la concentration de
I’AMX, vient du fait que la disparition du substrat implique qu’il n’est pas minéralisé
totalement. La DCO restante dans le milieu réactionnel correspond surtout a des

intermédiaires réfractaires a I’oxydation dans les conditions opératoires utilisees.
V.3 Activation du systeme AM X-GOE par le peroxyde d’hydrogene

Comme il est montré dans I’étude précédente, la GOE est capable de dégrader ’TAMX en
présence des rayonnements UV. Cependant, la vitesse de dégradation de ’AMX dans ce
systéme est faible pour les besoins de dépollution des eaux. Plusieurs études se sont
intéressees a I’activation de la GOE par le peroxyde d’hydrogene par la mise en ceuvre de la
réaction de Fenton en phase hétérogene.

En présence de lumiere I’élimination du substrat est améliorée par I’intervention de plusieurs

processus en phase hétérogéne comme en phase homogéne mettant en jeu le cycle Fe*'/Fe®.
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En effet, I'irradiation peut améliorer le processus en présence des particules contenant du fer,
en promouvant la photo-réduction de =Fer(I11) en =Fe(l1) (Eq. V.10) qui réagit ensuite avec

H,O, pour générer des radicaux "OH ala surface des particules (Eg. V.11).
=Fe(I11)-OH + hv — =Fe(ll) + "OH (Eg. V.10)
=Fe(ll) + H,0, — =Fe(lll) + OH™ + "OH (Eq. V.11)

V.3.1 Etude photochimique du systeme AM X-GOE-H,0,

Etude par spectrophotométrie UV- Visible

Lévolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-H,0, (10*M: 1g/L ; 5x10° M) &
pH=6,2 lors de I’irradiation a 365 nm est présentée dans la Figure V.18. Cette évolution est
marquée par la diminution du maximum d’absorption situé a 229 nm montrant une
dégradation du substrat. Outre cela, la présence d’un point isobestique a 285 nm reflete une
transformation des constituants du mélange différente de celle observée dans le systeme
AMX-GOE-UV.

2,8 1 .
] — Omin
24 —— 30min
] 60 min
20 —— 120 min
. 180 min
5 1,6 —— 240 min
a1 300 min
1,2 4
0,8
Point Isobestique
0,4 /
00 T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340

Longueur d'onde

Figure V.18: Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-H,0;
(10*M: 1 g/L; 5x10° M) lors diirradiation 4365 nm & pH libre (6,2)
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Etude cinétique

Le suivi de la disparition de AMX lors de I’irradiation & 365 nm de mélange AMX-GOE
(10* M, 1g/L) & pH=6,2 en présence et en absence de 5x10° M de H,O, montre que les
cinétiques des deux réactions sont caractérisees par des échelles de temps differentes (Figure
V.19). En effet, I’ajout du peroxyde d’hydrogéne en présence de la lumiere ameliore
nettement la cinétique de la réaction photochimique, une disparition de 80,8% de AMX est
atteinte au bout de 5 heures alors qu’en son absence elle ne dépasse pas 7,1%.

L’étude cinétique montre que I’évolution de la concentration de la solution de AMX, pourrait
étre décrite par une cinétique apparente d’ordre 1 (Figure V.20) avec une valeur de K= 5,03

103 min™.

cic,

—#— AMX-GOE-H,0,- UV

{ —®— AMX-GOE-UV

0, 0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure V.19: Disparition de AMX lors de l'irradiation a 365 nm du systéme AMX-GOE-H,0,
(10* M, 1g/L,5x10° M) apH = 6,2
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Figure V.20: Etude cinétique du processus de dégradation de AMX par le systeme
AMX-GOE-H,0, épH =6,2

V.3.2 Etude paramétrique

V.3.2.1 Influencedu pH
Les méanges AMX-GOE-H,0, (10* M; 1 g/L; 5x10° M) ont été irradiés & 365 nm a
différents pH (6,2; 4 et 3) en ajustant la solution par I’ajout de NaOH ou HCIO,. Les résultats

obtenus sont illustrés sur laFigure V.21.
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Figure V.21: Effet de pH sur la Disparition de AMX lors de l'irradiation du systeme
AMX-GOE-H,0, (10* M, 1g/L, 5x10™ M) 4365 nm
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On constate alors que contrairement au systeme AMX-GOE-UV ladiminution du pH de 6,2 a
3 accélere de maniére notable la disparition de AMX. Le Tableau V.4 présente les constantes

de vitesse et les temps de demi-vie pour les différents pH.

Tableau V.4: Constantes de vitesses cal cul ées pour différents pH

pH K (min™) R® Tyz(min)
0,796x10° 0,996 87

4 0,687x107 0,991 100

6,2 0,503x107 0,997 137

Des resultats similaires ont été obtenus lors de I’étude de la transformation photocatalytique
du I’Octylbenzéne sulfonate par la GOE en présence de H,O, [11]. Ce résultat est en accord
avec lathéorie qui stipule que laréaction de photo-Fenton est optimale a pH acide voisin de 3.
Parallélement, nous avons également suivi la formation du Fe(Il) en fonction du temps
d’irradiation dans les mémes conditions expérimentales. Les résultats ont montré qu’aucune
formation de Fe(ll) n’a été observée dans ce systeme.

Etude de la consommation de I’H»0,

Le suivi de la consommation du peroxyde d’hydrogéne permet de contréler cet élément dans
le systéme AMX-GOE-H,0, en présence d’irradiation étant donné qu’il contribue dans son
efficacité. Pour cela, il a été réalise pour les mélanges a différents pH, cette consommation et

I’ensemble des résultats sont représentés sur laFigure V.22.
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Figure V.22: Evolution du [H2O,] lors de I’irradiation du mélange AM X-GOE-H,0,
(10* M, 1 g/L ; 510" M) pour différent pH
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L es résultats obtenus montrent que la consommation de H,O, dans ce systeme ne suit pas les
mémes tendances que dans les essais a I’obscurité. En effet, en présence d’irradiation la
décomposition du peroxyde d'hydrogene augmente lorsque le pH diminue. Et comme vu
précédemment pour |a dégradation en absence de lumiére la décomposition de H,O, n’est pas
complete.

V.3.2.2 Influence de la concentration initiale de H,0,

Comme en absence de lumiére, I’influence de la concentration initiale de H,O, sur I’efficacité
de la photodégradation de AMX dans le systéme AMX-GOE-H,0, (10* M; 1 g/L; 5x10° M)
a été étudiée et montre qu’en augmentant la concentration de H,O,, la vitesse de disparition

s’amplifie largement (Figure V.23).

ciC,
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Figure V.23 : Disparition de AMX lors del'irradiation & 365 nm du systéme
AMX-GOE-H,0; pour différentes concentration de H,O, apH = 3

Il est intéressant de noter également que dans toutes les concentrations étudiées de peroxyde
d’hydrogéne, les cinétiques sont du premier ordre. Le Tableau V.5 présente les constantes de

vitesse et les temps de demi-vie.

Tableau V.5: Constantes de vitesses calculées pour les différentes concentrations de H,0,
dans le méange AMX-GOE-H,0, apH =3

[H20,] (M) K (min™) R? t12 (Min)
10° 0,33x107? 0,990 208
5x107° 0,79x107? 0,996 87
10 0,12x10t 0,988 57
5x10 0,15x10! 0,998 45
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V.3.2.3 Influence dela concentration de AM X

La concentration initiale du substrat affecte I’efficacité de la réaction photocatalytique, pour
étudier son influence sur le systeme AMX-GOE-H,0,, hous avons travaillé dans une gamme
alant de 5x10° M &2x10* M en gardant la concentration de la GOE constante et égale & 1
g/L. Les cinétiques regroupées dans la figure V.24 ont été tracés en termes de concentration
résiduelle en substrat au lieu de pourcentage de dégradation pour mieux quantifier cette
disparition (Figure V.24).

—s—AMX 10" M
—e— AMX 5.10° M

—A—AMX 2.10"M
1,510

M)

N—r

1,0x10*

5,0x10° —\\\

0,0

c:AMX

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figure V.24: Disparition de AMX lors de l'irradiation a 365 nm du systéme AMX-GOE-H,0,
pour différentes concentration de AMX apH = 6,2

Il ressort aors que I’augmentation de la concentration de AMX entre (5x10° M — 2x10™* M)
diminue de fagon significative la constante de vitesse de dégradation de AMX. Letableau V.6
montre aussi que plus la concentration initiale de ’AMX est importante, plus le temps de
demi vie est long. Donc cette méthode est mieux adaptée a la dégradation des polluants en

faible concentrations en solution aqueuse.

Tableau V.6: Constantes de vitesse et temps de demi-vie pour différentes concentrations de
AMX dans le mélange AMX-GOE-H,0, apH = 6,2

[AMX] (M) K (min™) R’ Vo mol/min T2 (Min)
5x10° 0,71x10° 0,998 3,55x10” 97

10 0,50%x10° 0,997 5,03x10” 137
2x10™* 0,27x10° 0,996 5,4x10" 256
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V.3.3 Etude mécanistique du systéme AM X-GOE-H,0,-UV

V.3.3.1 Mise en évidence dela contribution desradicaux Hydroxyle ‘OH
L’addition du tertio-butanol 1% et 2% (v/v), utilisé comme piege aradicaux hydroxyle lors de
I"irradiation & 365 nm de mélange AMX-GOE-H,0, (10* M ; 1g/L; 5x10° M ; pH=6,2)

inhibe partiellement |a réaction photochimique.
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Figure V.25: Cineétique de disparition de AMX lors de I’irradiation de mélange
AMX-GOE-H,0, (10"M, 1 g/L; 5x10°%) 4365 nm et apH 6,2
en présence et en absence de tertiobutanol

Ces résultats montrent que la dégradation se fait par I’intervention des radicaux ‘OH et aussi
par le biais d'un mécanisme non radicalaire. Voegelin et a. [12] proposent un mécanisme
dans lequel le fer se retrouve a haute valence, dans ce mécanisme H,O, peut étre directement
converti en O, et H,O par une série de réactions de transfert d’électrons par le cycle
=Fe(IV)/=Fe(1l) comme le montre la séquence des réactions (Eg. V.12 - Eq. V.14).

=Fe(Il) + H,0, — =Fe(IV) + 20H" (Eq.V.12)
=Fe(IV) + H,0, — =Fe(ll) + 2H" + O, (Eq.V.13)
=Fe(IV) + =Fe(ll) — 2=Fe(lll) (Eq. V.14)

Quantification desradicaux "OH

Le suivi des radicaux “OH au cours de la réaction photo-Fenton en phase hétérogéne (systéme

GOE-H,0,-UV) a été redlise en utilisant la méthode du benzéne. Une quantité de benzene
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nécessaire pour avoir une concentration de 7x10° M a éé introduit dans le mélange GOE-
H,O, lors de I’irradiation a 365 nm. Les radicaux "OH sont quantifié par la quantité de phénol
vu que la réaction est prédominante avec K= 8,11 M*s? [13]. Les résultats obtenus (Figure
V.26) montrent une formation progressive des radicaux "OH; leur concentration atteint 50 uM
apres 6 heures d’irradiation.
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Figure VV.26: Formation des radicaux dans le systéme GOE-H,0,-UV (1 g/L, 5x10° M)

V.3.3.2 Mise en évidence dela contribution desradicaux O, /HOy
De la méme maniéere le chloroforme 0,5% a été utilisé comme piege a radicaux superoxyde
O, pour mettre en évidence I’implication de ces derniers dans le mécanisme réactionnel du

systéme AMX-GOE-H,0, en présence d’irradiation a 365 nm (Figure V.27).
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Figure V.27: Cinétique de disparition de AMX lors de I’irradiation de mélange
AMX-GOE-H,0, (10*M, 1 g/L; 5x10° M) 4365 nm et apH 6,2
en présence et en absence de chloroforme 0,5%
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Les résultats obtenus montrent que le chloroforme n’a aucun effet sur la cinétique de
dégradation de I’AMX, c'est-a-dire que les radicaux O, ne s’impliquent pas dans processus
de dégradation de ’AMX.

V.3.4 Etude de la minéralisation

Le suivi du carbone organique total (COT) ou de la demande chimique en oxygene (DCO) est
d’intérét primordial car ces parameétres nous renseignent sur la présence de toute la matiere
organique qui inclus évidement I’AMX.

Nous avons suivi la minéralisation de I’AMX en termes de la demande chimigue en oxygene
(DCO) lors d’irradiation & 365 nm de mélange AMX-GOE-H,0, (10* M, 1g/L, 5x10° M) a
pH=6,2. Les résultats obtenus montrent que |'abattement de la DCO atteint 62% apres 6
heures d’irradiation (Figure V.28). La comparaison avec le systeéme précedent permet de faire
ressortir que I’efficacité en présence de I’'H,O, est grandement améliorée.
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Figure V.28: Suivi de la minéralisation de la solution de AMX lors de I’irradiation du
mélange AMX-GOE-H,0, (10* M, 1g/L, 5x10M)

V.3.5 Stabilité du catalyseur

Des essais de recyclage de la GOE ont été effectués afin d'évaluer sa stabilité au cours de la
réaction de photodegradation de I’AMX dans le mélange AMX-GOE-H,0,
(10* M, 1g/L, 5x10° M). Pour cela, aprés chague usage la solution reliquat a été filtrée et
lavée plusieurs fois avec du méthanol et de I'eau déminéralisée. La GOE lavée a été ensuite
séchée dans une étuve a 100 °C pendant 30 min pour éiminer |'eau moléculaire présente sur
la surface du catalyseur. Ce chauffage ne modifie pas |'activité catal ytique de la GOE puisgque
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elle est thermiquement stable dans cette température. Trois cycles successifs ont été réalises

pendant 5 h d’irradiation pour chaque cycle.
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Figure V.29: Effet dela réutilisation de la GOE sur |a photodegradation de AMX par le
systéme AMX-GOE-H,0, (10* M, 1g/L, 5x10°M)
Aprés 5 heures d’irradiation, environ 80% de dégradation a été observé dans tous les cycles
(Figure V.29). Ce résultat implique que I'utilisation successive de la GOE n'a pas d'influence
remarquable sur I’efficacité du systeme AMX-GOE-H,0, sous irradiation UV. Cette méthode
économique permet la réutilisation de I’oxyde de fer par simple récupération et lavage
cependant des analyses complémentaires sont neécessaires pour une caractérisation

approfondie de sa structure.

V.4 Activation du systéme AM X-GOE-UV par I’acide oxalique

L’utilisation des acides carboxyliques et les oxydes de fer pour la photodegradation de la
matiere organique en solution agueuse a éte largement étudiée. Dans ce travail I’oxalate a été
chois comme ligand pour sa présence dans les systémes naturels et sa capacité de former des
complexes stables avec le Fe(l11).

Il a été rapporté par un grand nombre d’auteurs que la combinaison du rayonnement UV avec
les oxydes de fer en présence d’acides carboxyliques génére un systéme de réaction de
photoFenton en phase hétérogéne par un mécanisme de dissolution en libérant le complexe
Fe-Oxalate dans la solution. L’irradiation de ce complexe va donner les radicaux hydroxyle

responsabl es de la dégradation des polluants organigues en solution aqueuse.
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Comme on I’a vu dans le chapitre IV, en absence d’irradiation aucune transformation de
AMX dans ce mélange n’a été observée. Dans cette partie, nous nous sommes focalisés sur
I’étude de I’efficacité du systeme AMX-GOE-OXA en présence de lumiére monochromatique
a 365 nm. L’influence des paramétres physico-chimique tels que le pH, la concentration de
I’acide oxalique et la concentration du substrat sur I'efficacité de ce procéde a été egalement
étudiée.

V.4.1 Etudedu systéme AMX-OXA-UV

Avant de commencer I’étude de la dégradation de I’AMX par la GOE en présence de I’acide
oxalique, nous avons donc vérifié s’il y a une possibilité d’une éventuelle réaction entre
I’acide oxalique et I’AMX en présence de lalumiere UV.

Pour ce faire, nous avons irradié a 365 nm une solution contenant le méange AMX-OXA
(10* M, 5x10™* M,) apH = 3. L’évolution de la concentration de AMX a été suivie au cours
du temps par HPLC (Figure V.30).
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Figure V.30: Disparition de AMX lorsdel'irradiation a 365 nm du systeme AMX-OXA
(10* M, 5x10* M) apH =3
Les résultats présentés en Figure V.30 montrent que la concentration diminue avec le temps.
La dégradation est attribuée par Tianming Chen et al [14] aux radicaux ‘OH générés par la
photolyse de I'acide oxalique. La dégradation de AMX a été lente dans les 60 premieres
minutes, puis laréaction devient plus rapide, ce résultat indique que laformation des radicaux

'OH nécessitent un temps pour la photolyse de I'acide oxalique. Seraghni et al [15] ont montré
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gue le 3-methylphénol est également dégradé par I’acide oxalique dans le méme réacteur et

I’a expliqué par la photolyse de I’acide oxalique par lesrayons UV.

V.4.2 Etude photochimique de systeme AM X-GOE-OXA

Etude par spectrophotométrie UV-Visible

L évolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-OXA (10* M; 1g/L ; 5,10“ M,
pH=3,2) lors de I’irradiation a 365 nm est présentée sur la Figure V.31. Le spectre UV-Visible
est margqué par la diminution de la bande principale située a 229 nm et I’augmentation des
densités optiques entre 250 nm et 370 nm. Apres 1h d’irradiation, une diminution de cette
derniére a é&té observée. Cela est expliqué par la formation et la consommation du complexe
Fe-Oxalate.

DO
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200 250 300 350 400 450
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Figure V.31: Evolution du spectre UV-Visible du mélange AMX-GOE-OXA
(10*M: 1 g/L, 10* M) lors diirradiation 4365 nm apH libre 3,2

Etudepar HPLC

Nous avons suivi la disparition de AMX dans le mélange AMX-GOE-OXA (10“* M, 1g/L,
5x10* M ; pH=3) sous irradiation & 365 nm (Figure V.32). Une disparition de 91% a éé
obtenue apres 240 minutes. Cette disparition est la somme de deux processus concomitant a
savoir la photolyse de I’acide oxalique et la photolyse du complexe Fe-oxalate ala surface de
la GOE. Les deux processus mettent en jeu le radical "OH. Toutefois il faut mentionner que le
processus thermique est négligeable dans cette échelle de temps.
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Figure V.32: Disparition de AMX lors de l'irradiation a 365 nm du systéme
AMX-GOE-OXA (10* M; 1g/L; 5x10* M) apH = 3,2

L’étude cinétique montre que I’évolution de la concentration de la solution de I’AMX,
pourrait étre décrite par une cinétique apparente d’ordre 1 (Figure V.33) avec une vaeur de

K=1,06x102 min™.
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Figure V.33: Etude cinétique du processus de dégradation de AMX par le systéme
AMX-GOE-OXA apH=3,2 sousirradiation a 365 nm

136



ChapitreV Photodégradation de I’Amoxicilline

V.4.2.1 Formation du Fe(l1)
Le Fe** provenant de la photo-dissolution de la GOE a été suivi lors de Iirradiation du
mélange AMX-GOE-OXA (10* M, 1g/L, 5x10* M) en milieu acide (pH=3,2) par dosage

complexomeétrique a I’orthophénantroline.
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Figure V.34: Formation de Fe** dans |e mélange AMX-GOE-OXA
(10*M, 1 g/L, 5x10* M) sous irradiation & 365 nm
D’apreés la Figure V.34, on remarque deux phases distinctes, la premiére qui dure 90 min est
caractérisée par une augmentation rapide de la concentration des ions Fe®* jusqu’ & un niveau
important de I’ordre de 2,3 10* M, puis la courbe tend & se stabiliser pour atteindre un plateau

gui semble étre corrélé avec |e plateau de la disparition de AMX.

V.4.2.2 Evolution du pH au coursdelaréaction photochimique

Dans le but de vérifier I’influence de la réaction photochimique sur I’évolution du pH de la
solution étant donne que I’acide oxalique est responsable de cette variation, nous avons suivi
I’évolution du pH lors de la dégradation de AMX pour le systéme AMX-GOE-OXA (10*M,
1 g/L, 5x10* M) a pH = 3,2. Rappelons qu’aucun changement de pH de la solution n’a été

observé en absence d’irradiation (Figure V.35).
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Figure V.35: évolution du pH lors de I'irradiation a 365 nm du systeme AMX-GOE-OXA
(10* M, 1g/L, 5x10* M) apH = 3,2
Les résultats obtenus montrent que le pH augmente au cours du temps d’irradiation jusqu’a
pH = 5,1. Cette augmentation de la valeur de pH est attribuée a la dégradation de I’acide
oxalique par photolyse et photocatalyse de complexe Fe-OXA (Egs. V.15, V.16), et par les
‘OH générés comme décrit par I’équation (Eqg. V.17) [16-18].

[Fe"(C204)n] ™ + hv - [F€"(C204)(n1)] “*" + C204” (Eq. V.15)
C204._ + 0, 5 2CO, + Oz._ + COZ._ (Eq V.16)
‘OH + HC,O4 - COz+ COZ._‘F H,O (Eq V.l?)

Elle est aussi attribuée par Cheng Shuai Liu et a. [19] ala dissolution des oxydes de fer et la
formation desions OH™ comme décrit par (Eq. V.18).

Fe* + H,0, — Fe**+ OH + "OH K=55M"s? (Eq. V.18)

L’augmentation du pH peut éventuellement contribuer & la diminution de I’efficacité de
dégradation puisque le pH influe sur laforme des espéeces responsabl e de la dégradation.

V.4.2.3 Formation du peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne peut étre produit au cours du processus photochimique par la
réaction des radicaux O, /HO, en présence de Fe*" selon I’équation (Eq V.19) et par la
réaction entre les radicaux HO, (Eq V.20). En conséquence, la réaction de Fenton classique
peut avoir lieu.
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HO, + H" + Fe*' - Fe*" + H,0, (Eqg. V.19)

HO, + HO, - Hy0, +0O; (Eq. V.20)
Le suivi de laformation de H,O; lors de I’irradiation du mélange AMX-GOE-OXA (10* M,
1g/L, 5%x10* M) en milieu acide (pH=3,2) a é&é accompli par dosage au tétrachlorure de
Titane. La Figure V.36 montre que la formation de I'H,O, est plus rapide en début
d’irradiation et atteint un maximum au bout de 120 minutes puis diminue au fur et a mesure
que la réaction évolue. Le maximum de Fe** et H,0, ont éé attend dans la méme durée de
temps. Ces deux ééments sont indispensables pour une meilleure efficacité de la réaction de
Fenton.
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Figure V.36: Formation de I’H,0O, dans le mélange AMX-GOE-OXA
(10*M, 1g/L, 5x10* M), pH = 3,2

V.4.3 Etude paramétrique

V.4.3.1 Influence du pH

L’influence du pH sur la dégradation du AMX dans le systéme AMX-GOE-OXA (10 M;
1g/L; 5x10™* M) a été étudiée sous irradiation & 365 nm a différents pH (2,8; 3,2; 4 et 5,1). A
travers la cinétique de dégradation, représentée sur la Figure V.37 on peut constater que la
dégradation du AMX est fortement dépendante de la valeur du pH. L'efficacité de la
dégradation augmente avec la diminution du pH initial et la valeur optimale correspond a
pH = 3,2.
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Figure V.37: Disparition de AMX lors de l'irradiation & 365 nm du systeme AM X-GOE-OXA
(10*M, 1g/L, 5x10™* M) pour différentes pH

Balmer et a. [20] ont rapporté que les especes les plus photoactives du complexe Fe(l11)-
oxalate étaient Fe(111)(C,04)* et Fe(111)(C204)s> qui sont majoritaires dans I’intervalle de pH
de 3-4 ou la dégradation serait optimale. Par ailleurs, aucune dégradation de AMX n’aeu lieu
au-dessus d’une valeur de pH = 4. A ces valeurs la photo-dissolution de la GOE n’est pas
favorable et lesions Fe** et Fe*" précipitent sous forme d’hydroxydes de fer qui ne présentent

aucune photoréactivité [21].

V.4.3.2 Influence de la concentration de I’acide oxalique

La concentration de I’acide oxalique est un facteur important dans la dégradation de I’AMX
puisqu’il influe sur le pH du mélange d’une part et d’autre part il contribue a la formation
d’un complexe de surface. Ainsi, hous avons essayé de déterminer la concentration optimale
pour améliorer I’efficacité de ce procédé. La concentration de la GOE étant fixée a 1 g/L,

nous avons fait varier celle de I’acide oxalique de 10* M 410> M (Figure VV.38).
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Figure V.38: Disparition de AMX lors de l'irradiation a 365 nm du systeme AMX-GOE-OXA
pour différentes concentration d’acide oxalique

L’augmentation de la concentration de I’acide oxalique améliore I’efficacité de ce procéde
jusqu’ & une concentration de 5x10* M. En effet I’augmentation graduelle de la
concentration de I’acide oxalique permet une production plus élevée des radicaux hydroxyle
responsables de la dégradation de I’AMX. Les paramétres caractérisant les cinétiques de
disparition de I’AMX en faisant varier la concentration de I’acide oxalique sont représentés
dansle Tableau V.7.

Tableau V.7: Vaeurs des constantes cinétiques apparentes de I’AMX en fonction de la
concentration de I’acide oxalique.

[OXA] (M) pH K (min™) R’
10" 3,85 557x10% 0,826
2x10* 3,55 4,36x10° 0,812
5x107 3,2 1,06x107 0,974
103 25 1,00x102 0,937

Au-dela de 5x10™ M, nous n’avons observé aucune amélioration du processus de dégradation.
Ce phénomene peut s’expliquer par la saturation de la surface de la GOE par I’exces de

I’acide oxalique adsorbe et la formation des intermédiaires qui réagissent avec les radicaux

141



ChapitreV Photodégradation de I’Amoxicilline

‘OH compétitivement avec I’AMX. Outre cela, I’abaissement du pH de la solution contribue
également a cefait.

L’étude de la formation de Fe?* dans le systtme AMX-GOE-OXA & différentes
concentrations d’acide oxalique a été réalisée. La Figure V.39 montre que la formation de
Fe?* augmente avec I’augmentation de la concentration I”acide oxalique ce qui révéle que la

dissolution de la GOE dépend fortement de ce paramétre.
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Figure V.39: Effet de la concentration de I’acide oxalique sur la formation de Fe(ll) dansle
mélange AMX-GOE-OXA (10*M, 1g/L, 5x10°* M).

V.4.3.3 Influence de la concentration initiale de I’amoxicilline

L’effet de la concentration initiale de I’AMX a été également examiné et la Figure V.40
montre que la vitesse de dégradation de AMX diminue de maniere significative avec
['augmentation de cette derniere. Comme pour |es systemes preécédents, ce résultat attendu est
d( a la compétition a réagir avec les radicaux ‘OH entre molécules d’AMX d’un coté et la
compétition avec les sous-produits de réaction, une telle compétition devient plus importante

ades concentrations plus éleveées.
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Figure V.40: Disparition de AMX lors de l'irradiation a 365 nm du systeme
AMX-GOE-OXA pour différentes concentration de AMX

L’étude cinetique montre que dans toutes les concentrations d’AMX étudiées les cinétiques

sont du premier ordre (Figure V .41).
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Figure V.41: Disparition de AMX lorsdel'irradiation a 365 nm du systeme
AMX-GOE -OXA pour différentes concentration de AMX

Le Tableau V.8. représente les valeurs des constantes cinétiques apparentes des réactions de
photodegradation de AM X dans le systeme AMX-GOE-OXA en fonction de la concentration

de AMX.
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Tableau V.8 : Vaeurs des constantes cinétiques apparentes en fonction de la concentration
de AMX.

[AMX] K R°

10° M 4,48x10° min™* 0,970
5x10* M 1,50x10% min™ 0,969
10* M 1,06x10% min™ 0,974
2x10* M 0,38x10° min™ 0,953

V.4.4 Etude mécanistique

V.4.4.1 Effet du tertiobutanol

Les radicaux "OH ont été également mis en évidence dans le systéme AMX-GOE-OXA-UV
(10*M ; 1g/L; 5x10™* M ; pH libre 3,2) en utilisant le tertiobutanol comme inhibiteur de ces
radicaux (Figure V.42). Il ressort a travers les résultats obtenus que le tertiobutanol inhibe
completement la réaction photochimique. Cette inhibition totale permet de mettre en évidence

I’implication mgjoritaire des radicaux hydroxyle dans le processus de dégradation de AMX
par ce procédé.
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Figure V.42: Cinétique de disparition de AMX lors de I’irradiation

De mélange AMX-GOE-OXA (10*M, 1 g/L, 5x10™ M) 4365 nm
en présence et en absence de tertiobutanol
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Le suivi des radicaux ‘OH dans le systeme (AMX-GOE-OXA-UV) nous a permis de tracer la
cinétique présentée sur la Figure V.43, ou peut constater d’apreés les résultats obtenus que la
génération des radicaux "OH a été trés rapide dans les 15 premiéeres minutes et moins rapide
dans le reste du processus. Par ailleurs la concentration obtenue correspond presque a la
guantité obtenue dans le system AMX-GOE-H,0,-UV.
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Figure V.43 Formation des radicaux "OH dans |e systéme GOE-OXA-UV (1 g/L, 5x10™ M)

V.4.4.2 Effet du chloroforme

Pour mettre en évidence I’implication des radicaux O;", le chloroforme 0,5% (v/v) a été
utilisé comme piege de ces radicaux lors de I’irradiation a 365 nm de mélange AMX-GOE-
OXA (10 M; 1g/L; 5x10* M) a pH libre 3,2 (Figure V.44). Les résultats obtenus montrent
gue la dégradation de ’AMX a été partiellement inhibée. Il faut noter que la formation des
radicaux "OH dépend fortement de la présence des radicaux O, qui sont indispensable a la
génération de H,O,. L'autre voie possible de formation des "OH pourrait étre liée ala présence

des espéces Fe(OH)?* qui se photolysent en présence d’irradiation selon la réaction (Eq V.21).

Fe(OH)*" + hv - Fe*" + "OH (EqV.21)
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Figure V.44 Cinétique de disparition de AMX lors de I’irradiation d’une suspension
AMX-GOE-OXA (10*M, 1 g/L) 4365 nm en présence et
en absence de chloroforme

V.4.4.3 Effet dela concentration en oxygene

L’effet d’oxygéne a été étudié sous irradiation monochromatique a 365 nm, (barbotage
d’azote et d’oxygeéne) d’un mélange AMX-GOE-OXA apH 3. Le résultat obtenu montre une
forte inhibition de la dégradation de I’AMX lorsque I’on travaille dans un milieu désaéré. Ces
résultats montrent que I’oxygéne est un parametre indispensable dans le processus de
dégradation de I’AMX photo-induite par la GOE en présence de I’acide oxalique.
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Figure.45: Effet de I’oxygeéne sur la disparition de AMX lors de l'irradiation & 365 nm du
systéme AMX-GOE-OXA (10*M, 1g/L, 5x10* M)
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Pour bien comprendre I’influence de I’oxygene sur la dégradation de AMX, nous avons aussi
suivi laformation du Fe** I’ors de I’irradiation de mélanges AMX-GOE-OXA (10*M, 1 g/L,
5x10™ M) sous différentes conditions (milieu aéré, saturé en oxygeéne et désoxygéné) (Figure
V.46).
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Figure V.46: Formation de Fe(Il) dans le mélange AMX-GOE-OXA
(10*M, 1g/L, 5x10* M)

La formation du Fe** est plus importante en milieu désoxygéné, ce résultat est expliqué par
I’absence de la réaction de ré-oxydation du Fe** en Fe*". D’aprés ces résultats il s’avére que
Iinhibition de la dégradation d’AMX en milieu désoxygéné n’est pas attribuée au Fe*".

V.45 Etudedela minéralisation

La Figure V.47 montre I’évolution de I’abattement de la DCO d’une solution aqueuse de
I’AMX 10 M en présence de la GOE 1g/L et I’acide oxalique 5x10* M en fonction du temps
d’irradiation a 365 nm. En effet, I’abattement de la DCO atteint 67,8 % au bout de 7 h de

traitement.
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Figure V.47: suivi de la minéralisation de la solution de AMX lors de I’irradiation du
mélange AMX-GOE-OXA (10* M, 1g/L, 5x10*M).

V.4.6 Stabilité dela Goethite dansle systeme AM X-GOE-OXA

Pour évaluer I'activité catalytique de la GOE également dans ce systéme au cours d'une série
d'expériences et examiner la possibilité de sa réutilisation dans le systéme AMX-GOE-OXA
en présence d’irradiation a 365 nm, des essais de recyclage de la GOE ont été effectués en
trois expériences consécutives. Comme dans le cas de H,O,, le résultat est satisfaisant et la
GOE peut étre réutilisée (Figure V.48).
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Figure V .48: Effet de la réutilisation de la GOE lors |a photodegradation de AMX par le
systéme AMX-GOE-OXA (10 M, 1g/L, 5x10™* M)
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V.4.7 Comparaison avec d’autres acides carboxyliques

Pour étudier I’activité photocatalytique des différents acides carboxyliques nous avonsirradié
a365 nm les mélanges AM X -GOE-acide carboxylique (10* M, 1g/L, 5x10™* M) & pH naturel.
Les acides carboxyliques testés sont I’acide oxalique, citrique, tartrique, succinique,
malonique et maléique.

Les résultats représentés dans la Figure V.49 indiquent que seul I’acide oxalique est capable
d’activer la GOE pour la dégradation de I’AMX. Fang-bai Li et a. [22] ont expliqué ce fait en
termes d’aptitude de formation de complexe. En effet, les acides di-carboxyliques a courte
chaine carbonée (comme I’acide oxalique ou I’acide citrique) forment des complexes Fe(l11)-

carboxylate plus stables et plus photo-actifs que ceux d'une chaine carbonée plus longue.
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Figure V.49: Disparition de AMX lors de l'irradiation & 365 nm du mélange
AMX-GOE-Acide carboxylique (10* M; 1g/L; 5x10* M) apH = 3

- Formation du Fe(l1)

Le Fe(ll) provenant de la photoréduction des complexes Fe(l11)-carboxylate a éé suivi lors de
I’irradiation des mélanges par dosage complexométrique a I’ortho-phénanthroline. La

+

formation de Fe** croit dans le sens: acide oxaique> tartrique> citrique> maléique>
malonique> succinique. En présence de I’acide tartrique, citrique, et maléique, la formation
de Fe** atteint des niveaux significatifs mais la dégradation de I’AMX n’a pas eu lieu, on peut

conclure que laformation de Fe** n’est pas le facteur défavorisant dans ce systéme.
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Figure V.50 : Formation de Fe(Il) dans le mélange AMX-GOE-A cide carboxylique
(10*M, 1g/L, 5x10™ M)

V.5 Conclusion

Le présent travail a porté essentiellement sur I’étude de la dégradation de I’AMX photoinduite
par la GOE en systéme simple et combiné (AMX-GOE-H,0, et AMX-GOE-OXA). L’étude
de la photolyse d’AMX a montré qu’elle est insignifiante a 365 nm (monochromatique et
polychromatique), alors qu’a 254 nm la photolyse a été tres rapide.

En présence dela GOE, AMX se dégrade sous irradiation a 365 nm et sa cinétique suit une loi
du pseudo-premier ordre avec K=1,52x102 h™. Par ailleurs I’analyse du Fe** issu de la
photodissolution de la GOE & 365 nm montre que sa concentration atteint 7x10°> M au bout
de 90 h.

L’influence des principaux parametres réactionnels, comme le pH, la quantité de catalyseur et
la concentration de I’AMX montre que:

- Ladégradation de AMX est plusimportante a pH libre 6,2 qu’a pH acide (pH=3)

- Laconcentration optimale dela GOE est égalea 1 g/L.

- L’augmentation de la concentration de AMX diminue I’efficacité de la réaction

Par ailleurs I’aspect mécanistique du processus photocatalytique gouvernant la disparition de
’AMX a été également étudié. Des expériences réalisées en présence de tertiobutanol ont
montré que la réaction photochimique se fait par les radicaux hydroxyle. L’utilisation de
chloroforme comme piege a radicaux O, a montré gque ces derniers ne sont pas impliqués
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dans la dégradation de 'AMX. L’effet de I’oxygene a été étudié pour ce systéme et montre
gue ce parameétre influe partiellement sur la réaction photochimique.

Une seconde partie a été consacrée au systeme AMX-GOE-H,0; pour la photodégradation de
I’AMX. Dans ce cas la réaction s’est avérée tres rapide avec une éimination de 80 % obtenue
au bout de 5 heures. La vitesse de disparition de AMX s’accroit avec la diminution du pH.
L’effet de I’augmentation de la concentration de I’H,O, améliore la performance de la
réaction sans qu’il y ait d’effet inhibiteur. Le suivi de la consommation du peroxyde
d’hydrogene a été réalisé a différents pH, et montre que la décomposition du peroxyde
d'hydrogene augmente lorsque le pH diminue.

L’étude mécanistique révele que la dégradation de AMX s’effectue par le biais des radicaux
'OH et par oxydation a la surface de la GOE. Par ailleurs, les radicaux O,” ne sont pas
impliqués au processus de dégradation.

Le suivie de la minéralisation en terme de DCO a montré que les intermédiaires réactionnels
nécessitent des temps plus longs que le substrat de départ. En effet, une réduction de 62 % de
DCO a été obtenue apres 7 heures de traitement. Des essais de recyclage du catalyseur pour
une utilisation prolongée ont été effectués afin d'évaluer la stabilité de la GOE au cours de la
réaction de photodégradation de I’AMX. Ils montrent qu’apres utilisation successive de la
GOE cette derniere reste efficace et conserve sa stabilité.

Une autre partie a été consacrée au systeme AMX-GOE-OXA pour la photodégradation de
AMX. Au cours de la réaction photochimique, nous avons observé la dissolution de la GOE
donnant lieu & la formation du Fe** et H,0,. Ce systéme a fait I’objet d’une optimisation de
I”acide oxalique et la concentration optimale dans ce systéme vaut 5x10™* M

L’étude cinétique montre que I’évolution de la concentration de la solution de I’AMX pourrait
étre décrite par une cinétique apparente d’ordre 1 avec une valeur de K=1,17x10" min™.
Cette valeur reste largement supérieure a celle trouvée avec la GOE seule.

L’influence de pH sur la photodégradation de ’AMX dans le systeme AMX-GOE-OXA
montre que |'efficacité de la dégradation augmente avec la diminution du pH initial et a atteint
le niveau le plus élevé a un pH de 3,2. La concentration initiale de ’AMX a également un
effet sur I’efficacité de I’élimination de I’AMX ou une meilleure élimination a été obtenue
pour de faible concentration en AMX. Le processus photochimique dans ce systeme fait

intervenir les ‘OH qui gouvernent ladégradation de AMX.
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CHAPITRE IV : PROJECTION DANS L’ENVIRONNEMENT

La lumiere solaire, gratuite et tres répandue dans notre pays peut constituer une aternative
tres intéressante pour augmenter I’efficacité du procédé et réduire le colt de traitement (achat
de lampes UV, consommation énergétique et entretien du matériel). Pour cela nous avons
étudié la faisabilité de ce systeme en lumiere ou les mémes mélanges ont été exposés a la

lumiere solaire au niveau d’une plateforme du laboratoire LSTE.

V1.1 Photolyse de I’amoxicilline en lumiére solaire

Afin de travailler dans des conditions expérimentales les plus proches des conditions
naturelles, nous avons exposé une solution d’AMX (10 M), & pH libre, en lumiére solaire
(Figure VI.1). Les essais ont été effectues en juillet 2014 a l'université de Constantine
(environ 600 m d’altitude). L’intensité lumineuse correspondant a cette période a été mesurée
a365 nm, lavaleur moyenne avoisine 2,44 mW.cm™

Les résultats obtenus ne montrent aucune disparition de ’AMX. Comme dans le cas de la
lumiere artificielle, I’apport de la photolyse est négligeable en présence de la lumiére solaire.
Cette étude confirme les résultats de Trovo et al [1] qui montrent que I’AMX n’est pas
photolysable en lumiére solaire en utilisant des irradiations par un suntest pendant 6 h. Par
contre Andriozzi et al 2004 [2] ont trouvé une dégradation de I’AMX par photolyse directe en
lumiére solaire a pH Iégerement basique avec des constantes cinétiques de vitesse de premier
ordre de 3,09x10° h™,
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Figure V1.1: Cinétique de disparition de AMX (10™* M) lors de I’exposition en lumiére
solaire, pH=5,5
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V1.2 Photodégradation de I’amoxicilline induite par la Goethite en lumiere solaire

Le méange AMX-GOE (10* M, 1g/L) a été exposé alalumiére solaire en été & Constantine.
Les irradiations solaires ont été réalisées durant le mois juillet 2014. En comparant les
cinétiques de disparition en lumiére naturelle et artificielle, il s’avére que le taux de
dégradation est plus important sous irradiation solaire (Figure VI1.2). Ce fait est attribué au
spectre d’émission solaire constitué d’un nombre infinie des rayons UV et visibles qui
donnent naissance a des photons susceptibles d’exciter la GOE. L’excitation de ce oxy-

hydroxyde peut entrainer la dégradation de ’AMX.
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Figure V1.2: Cinétique de disparition de AMX (10 M) en présence d’une suspension de GOE
(1 g/L) lors de I’exposition en lumiére solaire, pH =6,2

V1.3 Etude du systeme AM X-GOE-H,0, en lumiére solaire

Nous avons suivi la dégradation de I’AMX sous irradiation solaire. Pour cela le mélange
AMX-GOE-H,0, (10* M, 1 g/L, 5x10° M) a été exposé ala lumiére solaire, dont I”intensité
lumineuse correspondant a cette période a été mesurée ou la valeur moyenne avoisine 2,44
mW.cm™ et la température était d'environ de 35°C. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure V1.3.
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Figure V1.3: Disparition de AMX dans |e mélange AM X-GOE-H,0,
(10*M, 1 g/L, 5,10° M) lors de I’irradiation naturelle et artificielle & pH=6,2
En comparant les cinétiques de disparition en lumiere naturelle et artificielle, il s’avere
également dans ce cas que le taux de dégradation est plus important sous irradiation solaire.
Ceci est directement lié au fait que le rayonnement solaire possede un tres large spectre
regroupant les rayons UV, visible et infrarouge.

V1.4 Etude du systeme AM X-GOE-OXA en lumiére solaire

Le mélange AMX-GOE-OXA (10* M, 1 g/L, 5x10* M) a été exposé & la lumiére solaire en
été a Constantine. L’intensité lumineuse correspondant a été mesurée et la valeur moyenne
avoisine 2,24 mw.cm™. Les résultats illustrés sur la Figure V1.4 montrent que la dégradation
d’AMX atteind un pourcentage de 80% au bout de 25 minutes aors qu’en irradiation
artificielle 150 minutes sont nécessaires. Notons également qu’au-dela de 30 minutes la
réaction atteind un palier alors qu’en lumiere artificielle elle continue avec une faible cadence.
Ce résultat est expliqué par le fait que le complexe Fe(lll)-oxalate absorbe fortement la
lumiére UV et visible présente dans le spectre solaire. Cette expérience montre I’efficacité du
procédé Fe(l11)-oxaate a dégrader le substrat sous illumination solaire.
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Figure V1.4: Disparition de AMX dans |e mélange AMX-GOE-OXA (10*M, 1 g/L, 5x10*
M) lors de I’irradiation naturelle et artificielle a pH=3,2

Le suivie de la formation du Fe** dans le méme mélange montre aussi une cinétique plus
rapide ol le maximum de 1,07x10* M est obtenu aprés 15 minutes. Par ailleurs, la
concentration est réduite par rapport a la lampe apres 15 minutes d’irradiation. Le pouvoir
photoxydant en lumiére solaire reste largement supérieur pour les raison cités précédemment.
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Figure VI.5 : Formation du Fe** lors de I’irradiation en lumiére naturelle et artificielle de
mélange AMX-GOE-OXA (10“*M, 1g/L, 5x10™* M)
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V1.5 Conclusions

L’exposition & la lumiére solaire améliore la performance de la dégradation de I’AMX par le
systéme AM X-GOE, avec une dégradation atteignant jusqu’a 25 % en 4 heures.

Le systéme AMX-GOE-H,O, e AMX-GOE-OXA ont été égadement verifiés dans
I’environnement et ont montré une faisabilité satisfaisante. Les cinétiques ont été accél érées
par rapport a I’irradiation artificielle. Ceci est attribué au flux photonique solaire dont
I’intensité est supérieure alalampe sans oublier le large spectre du rayonnement solaire.

La concentration de Fe** a éé suivie dans le systéme AMX-GOE-OXA sous irradiation
solaire; un maximum est atteint a un temps largement inférieur a celui trouve en artificiel
avec une concentration faible ce qui révele un comportement difféerent de celui observé dans
le cas de I’utilisation de I’irradiation artificielle.
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CONCLUSION GENERALE

Letravail réalisé au cours de cette these s’inscrit dans le cadre général du traitement des eaux
polluées en produits pharmaceutiques par les procédés d’oxydation avancée. L’objectif
principal de ce travail était I’étude de I’efficacité de la GOE a induire une dégradation
photocatalytique de I’AMX. Plusieurs systemes ont été utilisés : la photocatal yse hétérogene,

laréaction de Fenton et |e photo-Fenton en phase hétérogene.

Une étude préliminaire sur la stabilité de I’AMX en solution agueuse a montré qu’il subit une
hydrolyse mais cette réaction est tres lente et négligeable dans nos conditions. Par ailleurs, la
GOE s’est avérée stable dans diverses conditions.

Lors de la mise en mélange des différents constituants, une éude en absence de lalumiere a
été réalisée pour déterminer la présence d’éventuelles interactions thermiques.

Une interaction entre la GOE et le substrat en absence de lumiere a été mise en évidence et a
été attribuée a un phénomene d’adsorption en phase hétérogéne. L’effet du pH a été étudié et
montre que la disparition de I’AMX est favorisee a pH libre (6,2). Ce résultat est expliqué par
une attraction électrostatique entre les especes ioniques prédominantes de I’AMX et la surface
delaGOE.

En présence de H,0,, la dégradation de ’AMX par la GOE est nettement améliorée avec 78
% de dégradation en 72 h due a la génération des radicaux "OH par la réaction de Fenton,
tandis que la présence de I’acide oxalique n’a provoqué aucun effet sur la dégradation.

Lors de I’irradiation & 365 nm du méange AMX-GOE (10 M : 1g/L), un taux de disparition
d’environ 76% a éé obtenu en 90 h. Cette disparition est lente et se conjugue avec la réaction
thermique ou les deux phénomenes opérent a des vitesses différentes. Une éude paramétrique
a cerné I’influence de la majorité des facteurs expérimentaux a savoir:

-La vitesse de disparition de AMX s’accroit avec I’augmentation de la concentration en GOE
jusqu’a une concentration optimale de 1g/L alors que le pH est optimisé a 6,2.
-L’augmentation de la concentration de I’AMX réduit sa vitesse d’élimination.

L’étude mécanistique a montré que le processus photocataytique est gouverné
majoritairement par I’attaque des radicaux hydroxyle ("OH).

Dans le systéme combiné AMX-GOE-H,0,-UV, la dégradation est trés rapide avec une
élimination de 81% en 5h, ceci en utilisant une concentration en H,0, égale 45x10° M. La
dégradation suit une cinétique d’ordre 1 avec une constante de vitesse de 5,03x10° min™.
L’influence sur le cours de la réaction des parameétres physico-chimiques tels que le pH, la
concentration GOE et la concentration en substrat ont été abordés.
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L’effet de I’augmentation de la concentration de I’H,O, améliore la performance de la
réaction sans qu’il y ait d’effet inhibiteur. Le suivi de la consommation du peroxyde
d’hydrogene a été réalisé a différents pH, et montre que la décomposition du peroxyde

d'hydrogene augmente lorsque le pH diminue.

Le mécanisme de dégradation photochimique de I’AMX dans ce systeme ne fait pas intervenir
uniquement les radicaux "OH, une réaction d’oxydation non radicalaire contribue a la
dégradation de I’AMX. Le suivi des radicaux ‘OH au cours de la réaction dans le systeme
GOE-H,0,-UV) a été rédisée en utilisant la méthode du benzene montre une formation

progressive des radicaux ‘OH, leur concentration atteint 50 UM apres 6 heures d’irradiation.

Le suivi de la minéralisation en terme de DCO a montré que les intermédiaires réactionnels
nécessitent des temps plus longs que le substrat de départ. Des essais de recyclage du
catal yseur pour une utilisation prolongée ont éte effectués afin d'évauer la stabilité de la GOE
au cours de la réaction de photodégradation de I’AMX. lls montrent qu’aprés utilisation
successive de la GOE cette derniere reste efficace et conserve sa stabilité.

Les résultats obtenus lors de la degradation de ’AMX par le systéme GOE-OXA-UV
montrent que la dégradation suit une cinétique de premier ordre avec k = 106x10% min™ dans
les conditions expérimentales ([AMX] = 10 M, [acide oxalique] = 5x10* M avec 1g/L de
Goethite). La dégradation de AMX s’accompagne d’une augmentation du pH et la formation
de H,0O; et Fe™.

L utilisation du tertiobutanol comme piége a radicaux hydroxyle a montré gue le processus de
dégradation fait intervenir ces radicaux. Le taux de dégradation dépend des paramétres
expérimentaux tels que le pH et la concentration du I’acide oxalique.

Sous irradiation solaire la photodégradation de AMX pour les trois systemes étudiés
AMX/GOE, AMX/GOE/H,0,, AMX/GOE/OXA a égé vérifiée avec une vitesse nettement
supérieure a celles obtenues par des lampe UV artificielles.

En fin, ces méthodes apparaissent donc efficaces dans le traitement des eaux usées et en
géné&ral dans le processus de dépollution concernant les produits pharmaceutiques. Ils
présentent I’avantage d’utiliser des réactifs sans risque (GOE, H,0O,, OXA) faciles a

manipuler et sans menace pour I’environnement.
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PERSPECTIVES

Nous proposons quelques perspectives pour nos futurs travaux de recherches susceptibles de

mettre en valeur nos résultats de thése.

e Réalisation des études a I’échelle pilote en utilisant la lumiére solaire afin de minimiser

le colit de traitements et de se rapprocher des conditions réelles.

e Une étude toxicologique des solutions apres traitements.

e Utilisation des nanoparticules de Goethite.
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RESUME

Nos objectifs de cette these étaient de démontrer I'efficacité de la Goethite (GOE) dans le
processus de la photodégradation de I’amoxicilline (AMX) par différents systémes, sous
irradiation artificielle et solaire ains que l'optimisation des paramétres expérimentaux
affectant la vitesse de dégradation. Différentes techniques analytiques ont été mises en ceuvre
pour la caractérisation de I’AMX et la GOE. En absence de la lumiére, la transformation de
I’AMX a été étudiée dans différents mélanges (AMX-GOE, AMX-GOE-H,0, et AMX-GOE-
Acide carboxylique). Une interaction entre ’AMX et la GOE a été mise en évidence en
absence et en présence de H,O;, tandis qu’aucun effet n’a été observeé en présence des acides
carboxyliques. Sous irradiation lumineuse, ’AMX se photolyse a 254 cependant a 365 nm
(monochromatique et polychromatique) aucune dégradation n’a été détectée en raison du
recouvrement nul entre le spectre d’absorption de I’AMX et la source de lalumiére.

La photodegradation de I’AMX par photocatalyse hétérogene en présence de la GOE a été
étudiée et les résultats ont montré que la photodegradation suit une cinétique lente et dépend
de plusieurs paramétres a savoir le pH, la concentration du substrat et du catalyseur.
L’utilisation d’inhibiteurs de radicaux hydroxyle a montré que le mécanisme réactionndl est
gouverné par les radicaux ‘OH. De plus, I’oxygéne joue un réle important dans ce processus.
L’addition de H,O, au mélange AMX-GOE a permis d’améliorer la dégradation de ’AMX
suite a I’oxydation a la surface de la GOE et d’augmenter le taux de minéralisation. Dans ce
cas également la contribution des radicaux "OH a été mise en évidence.

L’addition d’acide carboxylique au systéme AMX-GOE a été pareillement étudiée et montre
gue I’acide oxalique présente la photo-activité la plus importante suite a la formation du
processus like-Fenton hétérogene issu de la photo dissolution réductrice du complexe de
surface formé entre le Fer(l11) de la GOE et I’acide oxalique.

Afin de vérifier la faisabilité du processus photochimique dans I’environnement, les mémes
systemes ont été étudiés sous irradiation solaire. Les résultats montrent que de tels systémes

opérent avec des cinétiques plus élevées que celles observées en irradiations artificielles.

MotsClés:
Amoxicilline; Photodégradation ; Radicaux hydroxyle ; Goethite; Fenton



ABSTRACT

Our objectives in this thesis were to demonstrate the effectiveness of Goethite (GOE) in the
amoxicillin (AMX) photodegradation process under artificial and solar irradiation by different
systems, as well as the optimization of experimental parameters affecting the rate of the
degradation. Different analytica methods have been used in the characterization of AMX and
GOE. In the absence of light, the transformation of AMX was studied in different mixtures
(AMX-GOE, AMX-GOE-H,0, and AMX-GOE-Carboxylic Acid). An interaction between
AMX and GOE was demonstrated; H,O, significantly improved the degradation of AMX
while no effect was mentioned in the case of the presence of carboxylic acids. Under
irradiation and in the absence of GOE, AMX was found to be photolysed a 254 nm and
refractory to photolysis at 365 nm (monochromatic and polychromatic); this is due to the
overlap between the absorption spectrum of AMX and the light source.

The photodegradation of AMX by heterogeneous photocatalysis in the presence of GOE has
been studied. Results show that the photodegradation is dependent on several parameters such
as pH, substrate and catalyst concentration. The use of free radical inhibitors has shown that
the reaction mechanism is dominated by ‘OH radicals where oxygen plays an important role.
The addition of H,O; to the solution improves the degradation of AMX and increases its rate
of mineralization in terms of chemical oxygen demand. The degradation is effected by the
contribution of the "OH radicals and also by oxidation on the surface of GOE. The AMX-
GOE-carboxylic acid system has been tested, among the used acids, oxalic acid was the only
one that showed a photo-activity. By comparing the degradation kinetics of AMX in natural
and artificia light in the three studied systems, it is found that the degradation rate is higher

under solar irradiation.

Key words:
Amoxicillin, Goethite, photodegradation, hydroxyl radicals, Fenton, hydrogen peroxide,

oxdlic acid.
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