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Introduction générale

L’eau est un besoin vital et ’acces a une eau de bonne qualité nécessite un engagement de
notre part pour sa protection [1]. Les progres industriels modernes ont généré une vaste
gamme de composes toxiques non biodégradables de nature synthétique, tels que les produits
pharmaceutiques, les produits de soins personnels, les colorants ainsi que les composés
antiparasitaires utilisés dans le secteur agricole. La pollution de I'eau par ces substances

continue d'étre critique a I'égard des problémes environnementaux [2].

L'élimination des antibiotiques est difficile et exige un processus colteux. Ces dernieres
années, le traitement de la pollution générée par les résidus de médicaments, y compris les
antibiotiques, a suscité un intérét croissant. Les procédés biologiques, les plus rentables pour
le traitement des eaux usées, qui sont destructeurs et ont fait I'objet d'études approfondies ne
semblent pas toujours pertinents pour I'élimination des composés récalcitrants en raison de
leur faible biodégradabilité. Certains traitements conventionnels tels que 1’adsorption sur
charbon actif, les procédés membranaires, la coagulation-floculation, les oxydations
chimiques...ayant prouvé leur efficacité ont pour inconvénient de transférer la pollution d'une
phase aqueuse vers une nouvelle phase et conduisent pour la plupart a la formation de boues
concentrées, créant ainsi un probléme de déchets secondaires ou nécessitant une régénération

des matériaux souvent trés codteuse [3].

L’apparition de nouvelles législations de plus en plus séveres, limitant I’utilisation de réactifs
chimiques pour dépolluer les effluents aqueux, a stimulé les chercheurs pour la mise au point
de nouvelles techniques de traitement a la fois performantes et écologiques. En effet, depuis
quelques années, des études ont ét¢ menées sur la possibilité d’utiliser des entités radicalaires,
en particulier les radicaux hydroxyles (*OH), pour purifier les eaux polluées. Ces radicaux sont
utilisés pour dégrader par voie oxydative les polluants organiques toxiques persistants et bio-
accumulatifs contenus dans I’eau, en les transformant en sous-produits biodégradables puis en

les minéralisant en dioxyde de carbone et 1’eau si nécessaire [4].

Parmi les différents procédés d'oxydation avancée, la photocatalyse en présence de TiO; s'est
révélée étre une technologie prometteuse pour le traitement des eaux polluées. Les principaux
avantages de ce procédeé sont I'absence de limite de transfert de masse, le fonctionnement dans
des conditions ambiantes, et le catalyseur est peu codteux, disponible, non toxique, non

polluant et photo-chimiquement stable [5].



Les progres récents de la photocatalyse se sont concentrés sur I'amélioration de la performance
actuelle des photoreacteurs afin de rendre le procédé économiquement réalisable. Par exemple,
I'immobilisation du photocatalyseur sur un matériau (verre, biopolymére comme le
Chitosane...) réduit considérablement certains des inconvénients de I'application pratique de
la photocatalyse hétérogéne en présence de nanoparticules. En effet, I’immobilisation du
catalyseur permet d’éliminer I’étape de filtration nécessaire a la récupération des
nanoparticules catalytiques [6]. L’objectif de notre étude consiste a fixer le dioxyde de titane
dans un film de chitosane qui sera utilisé pour dégrader des résidus d’origine pharmaceutique
et plus particulierement la tétracycline. Le choix de cet antibiotique est di a sa large utilisation
en médecine veétérinaire et en aquaculture pour lutter contre les maladies et favoriser la
croissance. En termes de production et d'utilisation, la tétracycline (TC) est le deuxiéme
antibiotique le plus populaire utilise dans I'alimentation du bétail pour lutter contre les maladies
et ce pendant plusieurs décennies [7]. L’accumulation de cet antibiotique connu pour sa toxicité
et sa biorécalcitrance dans 1’eau et les sols peut engendrer de sérieux problemes a notre
environnement. Quant au choix du chitosane, celui-ci est di au fait que ce matériau est un
biopolymére cationique obtenu a partir de crustacés tels que les crevettes et les coquilles de
crabe et produit par la N-désacétylation de la chitine, le deuxiéme polymeére naturel le plus
abondant. En raison de son hydrophilie, de son excellent pouvoir filmogéne, de ses bonnes
propriétés mécaniques et de sa grande réactivité chimique, le chitosane peut étre un matériau
prometteur dans le domaine de la photocatalyse. Certains travaux publiés ont démontré que le
chitosane et le TiO2 possedent séparément des propriétés antibactériennes sous irradiation

ultraviolette [8].

Le travail présenté dans ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :

e Le premier chapitre consacré a la synthése bibliographique est scindé en deux
parties : la premiére porte sur la problématique liée a la présence des résidus
d’antibiotiques dans 1’environnement et les risques potentiels associés a ces
composés réfractaires. Dans la seconde partie, nous avons passé en revue les
méthodes de dépollutions les plus utilis€ées et nous avons mis ’accent sur les

procédés d’oxydation avancée en particulier la photocatalyse.



e Le deuxicme chapitre a ¢été consacré¢ aux facteurs influengant [’activité
photocatalytique a savoir la masse en photocatalyseur (TiO2(P25), la concentration

initiale en polluant, la température et le pH de la solution.

e Dans le troisieme chapitre sont décrits le principe de 1’élaboration du film
Chitosane/TiO., les techniques de caractérisation du film prépare, le dispositif
expérimental et la procédure suivie dans les essais de dégradation de I’antibiotique

choisi.

e Dans le dernier chapitre, nous nous sommes intéressés d’une part, a la
caractérisation du film chitosane/TiO, et d’autre part, a I’optimisation des

paramétres opératoires influents sur son activité photocatalytique.

Une conclusion générale synthétisant les principaux résultats obtenus et ensuite un certain

nombre de perspectives sont présentés a la fin de ce mémoire.
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Partie 1 : Les antibiotiques

1.1 Les antibiotiques dans I’environnement

1.1.1 Classification des antibiotiques

Un des groupes de médicaments les plus importants est celui des antibiotiques. A dose
thérapeutique, ils ont une action spécifique avec un pouvoir destructeur sur les micro-
organismes et sensés étre de moindre toxicité pour les autres cellules. Les travaux qui
concernent la détection des antibiotiques dans I'environnement sont de plus en plus nombreux

en raison de leur grande consommation et de leur effet toxique sur le systeme écologique [9].

Les antibiotiques peuvent étre regroupés selon différents criteres, tels que le mécanisme
d’action ou la structure chimique. lls présentent un groupe divers de produits chimiques qui

peut étre divisé en plusieurs classes comme le montre le tableau 1.1 [10].

Tableau 1.1 Les principales classes d’antibiotiques [10].

Classe Exemple
Sulfonamides Sulfaméthazine
Triméthoprime Triméthoprime
Quinolones Ciprofloxacine
Phénicols Chloramphénicol
Macrolides Tylosine
Tétracyclines Chlorotétracycline
Béta-lactamines Amoxicilline
Glycopeptide Vancomycine

1.1.2 Principales sources de rejets des médicaments dans I’environnement

Les principales sources de rejets dantibiotiques et dautres médicaments dans
I'environnement (Fig. 1.1) sont l'industrie pharmaceutique, l'agriculture intensive et les
résidus d'excrétion humaine [11]. Bien que la quantité de ces déchets pharmaceutiques dans
I'environnement aquatique soit faible, leur accumulation a long terme constitue un risque

potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres [12].
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De nombreux antibiotiques dont 90 % sont excretés du corps par l'urine et 75 % par les selles
sont solubles dans I'eau. Par conséquent, certains des premiers hurlements de douleur sont

susceptibles d'étre entendus dans la contamination du milieu aquatique [13].

Jusqu'a la fin des années 1990, il n'y avait pas eu d'études systématiques sur les résidus
d'antibiotiques dans le milieu aquatique et les problemes de contamination. Des études
récentes ont montré que plus de quatre-vingts types d'antibiotiques tels que les macrolides,
les sulfamides et les tétracyclines ont été détectés dans les eaux en Autriche, en Allemagne,

au Royaume-Uni, en Italie, en Espagne, Suisse, Pays-Bas, Etats-Unis et Japon [13].

Figure 1.1. Principales sources de rejets des medicaments dans I’environnement [14].

1.1.3 Les concentrations d’antibiotiques dans I’environnement

Ces dernieres années, un nombre croissant de publications confirment la présence de produits

pharmaceutiques a différentes concentrations dans I'environnementont [15].

La concentration en antibiotique dans les milieux naturels comme le sol ou I’eau varie de
quelques nanogrammes a des centaines de nanogrammes par litre. Les quantités les plus
élevées se trouvent généralement dans les zones soumises a de fortes pressions anthropiques

telles que les effluents hospitaliers et les effluents d'eaux usées [16].
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Le Tableau 1.2 montre des donnés sur la présence des antibiotiques dans les eaux
contaminées. Ces valeurs indiquent que la concentration de la plupart des antibiotiques dans
les eaux usees sont de I’ordre de 100 a 500 ng/ L, dans les eaux naturelles de 10 a 200 ng/L et
dans I’eau potable autour de 1 ng/L [17].

Tableau 1.2 Présence des principales classes d’antibiotiques dans les eaux [17]

Eaux usées Eaux naturelles Eaux potables
Classe Concentration Concentration Concentration
moyenne (ng/L) moyenne (ng/L) moyenne (ng/L)
Sulfonamides 300 120 0.4
B-Lactamines 300 11 N.D
Tétracyclines 530 192 N.D
Macrolides 110 11 3
Diaminopyrimidines 270 18 N.D
Lincosamides 60 18 N.D
Quinolones 205 27 2

N.D : donnée non disponibles

1.1.4 Impact des résidus pharmaceutiques sur I’environnement

La pollution de I'environnement par les antibiotiques est un probleme mondial; ces
substances possedent généralement une activité biologique et une persistance élevées, ce qui
détermine les risques écologiques potentiels inévitables pour I'environnement. En particulier,
avec le développement rapide de I'élevage moderne, la menace que représentent les
antibiotiques pour I'écosysteme et la santé humaine augmente. Les antibiotiques ont un effet
direct sur I'environnement en perturbant I'équilibre de I'écosystéme. Les bactéries naturelles
exposées a des antibiotiques résiduels pourraient modifier leur information génétique en
développant une plus grande résistance aux antibiotiques et en produisant des souches multi-

résistantes de micro-organismes. En raison de leur nature antibactérienne, les résidus
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d'antibiotiques ou les eaux contaminées ne peuvent étre éliminés efficacement par les

méthodes biologiques traditionnelles [18].

1.1.5 Les tétracyclines

Les résidus d'antibiotiques, y compris les tétracyclines proviennent principalement des
stations d'épuration des eaux usées (SEEU). Dans les effluents agricoles les tétracyclines sont
fréquemment détectées dans les eaux de surface, les eaux souterraines, les sols et les
sédiments. Le tableau 1.3 présente les concentrations moyennes en tétracycline couramment
détectées dans I'environnement (eaux, sol,...ect).comme on peut le constater, les

concentrations sont relativement faibles [19].

Tableau 1.3 Concentration en tétracyclines dans le milieu environnemental [19]

Differentes classes de Concentration

) ) Matrice Pays
tétracyclines moyenne
0.45 pg/L Eaux de surface USA
0.42 pg/L Eaux de surface USA
Jusqu'a 0.69 pg/L Eaux naturelles UK
Eau UK
Chlorotétracycline 0.9 pg/ke
4.6-7.3 pg/kg Sol (0-30 cm) Allemagne du Nord

41.8 ng/kg Sol UK

Jusqu'a 46 mg/kg Fumier de porc Autriche
0.11 pg/L Eaux naturelles USA
jusqu'a 0,11 pg/L Eaux de surface UK
Tétracycline 0.1 ng/L Eau UK

1,2a42 ng/L Eaux de surface Allemagne
0.07-1.34 Eaux de surface USA
0.34 Eaux naturelles USA
Oxytétracycline jusqu'a 0.34 Eaux de surface UK
0.5 Eau UK
71.7 Ruissellement Angleterre

8.6 (ug/kg) Sol UK
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1.5.2 Propriétés physiques des tétracyclines

Dans la famille des tetracyclines, les composes sont amphotéres et caractérisés par trois pKa.
Les valeurs des pKa associés a la molécule en solution aqueuse sont 3.3, 7.7 et 9.7. A pH
supérieur a 3.3, le groupe dimethylammonium est protoné, en donnant une forme cationique.
Pour des valeurs de pH comprises entre 3.3 et 7.7, la molécule se présente sous sa forme
neutre. Quand le pH de la solution est supérieur a 7.7, la molécule se présente sous forme
d’anion monovalent ou divalent résultant de la perte de protons par le systeme tricarbonyle et
le groupement phénolique dicétone [20].
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Partie 2 : Stratégies de lutte contre la pollution causée par les

résidus pharmaceutiques

1.2 Les procédés de traitement
1.2.1 Procédés classiques

1.2.1.1 Procédés biologiques

Dans les procédés biologiques, la technologie des boues activées est largement utilisee,
spécialement dans le traitement des effluents industriels. Les composés organiques sont
dégradés par des boues activées, en mode aérobie ou anaérobie. En effet, grace a leurs
capacités d’adaptation et de mutation, les microorganismes comme les bactéries sont a la base
de tous les traitements d’épuration biologique actuels. La biodégradation peut étre soit
compléte (le polluant est détruit), soit incomplete (le polluant est dégradé partiellement ou
transformé en métabolites) en fonction de I’effluent a traiter (nature et concentration du

polluant) et du type de microorganismes utilisés [10].
1.2.1.2 Procédés physiques et physico-chimiques

a) Coagulation/Floculation

La coagulation-floculation est un processus physico-chimique par lequel les particules
colloidales ou solides en fine suspension sont transformées, a I’aide de coagulants ou de

floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (flocs). Les particules colloidales
sont d’abord déstabilisées avec des sels et les floculants facilitent I’agglomération des
particules déstabilisées conduisant a la formation de flocs. Ces derniers sont ensuite séparés
par déecantation et filtration. La technique de coagulation-floculation ne peut pas étre

appliquee aux molécules organiques fortement solubles dans I’eau [21].

b) Adsorption

La séparation par adsorption consiste a éliminer des constituants gazeux ou liquides par
des adsorbants (charbons actifs, argiles,...etc.) grace a des interactions spécifiques entre les
surfaces des adsorbants et les molécules adsorbées. Il existe deux types d'adsorption qui
sont : I’adsorption physique ou la fixation des molécules d'adsorbat sur la surface
d'adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der Waals, le processus est

parfaitement réversible et I’adsorption chimique dont le processus résulte d'une réaction

9
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chimique avec formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface
de I’adsorbant. L'énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de

I'adsorption physique et le processus n’est en général pas irréversible [22].

c¢) Filtration membranaire

La filtration membranaire est un procédé nanotechnologique mettant en ceuvre au niveau
nanoscopique des interactions physico-chimiques utilisant une ou plusieurs membranes de
nature organique ou inorganique permettant de séparer I’eau des substances solubles [23].
Les technologies les plus courantes sont la microfiltration, l'ultrafiltration, la nanofiltration et

I'osmose inverse [23-24].

Une comparaison de quelques procédés classiques utilisés dans le traitement des eaux est
donnée dans le tableau 1.4

Tableau 1.4 Comparaison de quelques procédés utilisés dans le traitement des eaux [25].

Procédé caractéristiques Avantages Inconvénients

-N'éliminent pas les
COmMpOoses non
biodégradables

-Peu onéreux ]
-Inefficaces en

o -Eliminent NH3, )
S Utilisation de cultures présence de
Biologiques . NH,", le fer et la )
bactériennes . ) substances toxiques
matiére organique )
L -Production
biodégradable ]
importante de boues
biologiques
-Séparation des
Physiques o polluants -Codt d'investissement
o ] Procédés non o ) . o
(filtration sur lit de sable, . ) particulaires ou et energetique elevé.
) dégradatifs ]
charbon actif, membrane) dissous (charbon
actif, nanofiltration)
Fixation des polluants  -Efficacité dans la -Utilisation de
Physico-chimiques par coagulation et séparation des produits chimiques
séparation des flocs polluants en (coagulants,
formés suspension. floculants).

10
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1.2.2 Procédés d’oxydation avancés (POAS)

La nature récalcitrante des effluents contenant des résidus d'antibiotiques interfere dans
I'élimination des polluants par les traitements biologiques traditionnels. Dans ces cas, une
alternative consiste a appliquer des procédés d'oxydation avancés (POAS) [26].

Les POAs sont des méthodes d'oxydation potentiellement puissantes basées sur la génération
de radicaux hydroxyles (OH®), qui sont des agents oxydants extrémement réactifs et non
sélectifs comparés a d’autres oxydants comme le chlore, I’ozone moléculaire, etc. Ils
conduisent a la dégradation de polluants organiques par réaction d'extraction d'atomes
d'hydrogene et de transfert électronique [27]. Son potentiel d'oxydation standard est supérieur
a celui des oxydants classiques, ce qui les rend extrémement efficaces dans I'oxydation d'une
grande variété de composeés organiques. Ces radicaux sont produits a partir d'agents oxydants
tels que I'ozone (Oz) ou le peroxyde d'hydrogene (H20.), souvent combinés a des catalyseurs
métalliques ou semi-conducteurs et/ou le rayonnement UV. Dans le cadre de ces processus,
on s'attend a ce que les composés organiques soient oxydés en composés intermédiaires
moins refractaires [26]. Ces procedés impliquent des techniques chimiques, photochimiques
ou électrochimiques telles que Fenton, UV et/ou H>O2/ ozonation, photo-Fenton,

photocatalyse hétérogéne et électro-Fenton [27].

1.2.2.1 Réactivité et mécanismes d’action des radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle HO" est la forme neutre de I’anion hydroxyde (Fig. 1.2)

Figure 1.2 la forme anion et la forme radical de I’hydroxyle [28]

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substances
organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition électrophile et
des réactions d’abstraction d’hydrogéne. Les équations (Eqg. I-1) et (Eq. I-2) ont été proposées

par STRIOLO pour décrire ces réactions d’addition et d’élimination :
11
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1°" cas : addition du radical OH" sur le composé organique R
R + OH" — (ROH") — produits hydroxylés (Eq. I-1)

2°™ cas : élimination d’un atome d’hydrogéne
RH; + OH" — (RH") + H20 — produits oxydés (Eq. I-2)

Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite réagir
avec d’autres radicaux (réaction de terminaison) ou encore réagir avec un autre oxydant
moléculaire en solution (réaction de propagation). L’activation initiale de I’oxydant

moléculaire conduit a la génération de radicaux hydroxyles (réaction d’initiation) [29].

En fait, la génération de ces espéeces radicalaires est souvent accompagnée par des réactions
en chaine incluant les étapes d’initiation, de propagation et de terminaison. La réaction de
propagation permet de genérer de nouvelles especes radicalaires (ex. HO,", O,°,..... etc.)
participant également a I’oxydation des polluants. Cependant, ces espéces intermédiaires sont

moins réactives que les radicaux hydroxyles [30].

1.2.2.2 Principaux procédés d’oxydation avancee

Comme les radicaux hydroxyles sont des especes trés réactives et instables, ils doivent
étreproduits de fagcon continue au moyen de plusieurs réactions: chimiques, photochimiques,
ou électrochimiques [31]. Une classification des principaux procédés de production de ces

radicaux est donnée dans le tableau 1.2

Tableau 1.5 Classification des procédés d’oxydations avancée [32-33]

H,O,/Fe3* Fenton
H,0, / Fe?* (Fe**) UV Photo-fenton (photocatalyse homogene)
O3/ UV Oxydation UV
O3/H, O, Peroxonation
H,O, / UV Photochimie assistée
TiO2 /lUV Photocatalyse hétérogene

Nous nous intéresseront a la photocatalyse hétérogéne (TiO2 /UV), qui sera utilisée dans le

cadre de cette étude.

12
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1.2.3 Photocatalyse hétérogéne

Parmi les nouvelles méthodes d'oxydation en cours de développement, appelées procedés
d'oxydation avancés (POAs), la photocatalyse hétérogene apparait comme une technologie
non biologique émergente pour détruire et minéraliser totalement la plupart des polluants

organiques [34].

La photocatalyse hétérogene implique des photoréactions qui se produisent a la surface du
catalyseur solide. Si la photoexcitation initiale se produit sur une molécule adsorbee, celle-ci
va alors interagir avec le catalyseur, ce processus est appelé photoréaction catalysee. Si la
photoexcitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu’ainsi il est photoexcité, il réagit alors
avec une molécule adsorbée, on parle alors de photoréaction sensibilisée. Dans tous les cas, la
photocatalyse hétérogéne fait référence a un semi-conducteur photocatalyseur ou a un semi-

conducteur photosensibilisateur [35].

Plusieurs semi-conducteurs ont éte testés en photocatalyse comme TiO2, ZnO, ZnS, WOs,
GaP, Fe20O3 et CdS. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont I’avantage d’absorber par rapport
au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais malheureusement ces semi-
conducteurs sont instables durant I’oxydation photocatalytique. TiO», au contraire, est stable
et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. C’est le semi-conducteur le plus
utilisé en photocatalyse hétérogéne en raison de son faible colt et sa grande efficacité a
minéraliser des polluants organiques. Plusieurs auteurs ont abouti a une efficacité

photocatalytique plus importante en présence de TiO2[36].

1.2.3.1 Principe de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne implique la photoexcitation d’un semi-conducteur par
absorption de la lumiere et la réaction avec une molécule en phase adsorbee. Elle peut étre
décrite comme la catalyse d’une réaction photochimique et met en jeu une interface
solide/gaz ou solide/liquide. Le processus photocatalytique peut étre divisé en cing étapes
indépendantes [37] :

1. migration diffusionnelle des réactifs de la phase fluide vers la surface du

photocatalyseur, y compris dans la porosité du photocatalyseur ;

2. adsorption d’au moins un réactif a la surface du catalyseur ;

3. réaction en phase adsorbée (étape ou se déroule la réaction photocatalytique a

proprement parler) ;

4. désorption des produits ;

13
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5. migration diffusionnelle des produits de la surface du catalyseur vers la phase fluide.

Figure 11.2 : Photoexcitation d’un semi-conducteur [46].

Figure 1.3. Photoexcitation d’un semi-conducteur [38].

Les étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant organique peuvent donc étre

représentees de maniére globale par la (fig. 1.4)

Figure 1.4 Schéma global représentant les étapes de la dégradation photocatalytique [39].

La réaction photocatalytique se produit lors de I’étape 3. Quand un catalyseur semi-

conducteur (SC) de type oxyde (TiO2, ZnO) ou chalcogénure (CdS, ZnS) est illuminé par des

14
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photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (gap), il y a absorption
de ces photons et création de paires électron-trou qui se dissocient en photoélectrons libres
dans la bande de conduction et en photon-trous dans la bande de valence. Simultanément, en
présence d'une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption spontanée se produit et selon le
potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque adsorbat, un transfert d'électron a lieu vers
les molécules de caractere accepteur (A), tandis que les photon-trous positifs sont transférés

vers les molécules de caractere donneur (D) [40].

D’une maniere génerale, les équations suivantes présentent les réactions ayant lieu au cours

de ce procedé [41].

hv+(SC) ——» €&+ h'ey (Eq. 1-3)
Ayt € —> Ay (Eq. I-4)
D@y +hfey ——» D¥ sy (Eq |'5)

Figure 1.5 : Oxydation et réduction de substrats adsorbés & la surface d’un photocatalyseur
apres excitation [40].

1.2.3.2 Applications de la photocatalyse a la décontamination de I’eau

Le dioxyde de titane est un des matériaux les plus basiques dans notre vie de tous les jours. Il
est utilisé dans une grande variété de peintures, de cosmetiques et dans I’alimentaire.
Aujourd’hui, la consommation annuelle de TiO2 dans le monde dépasse les trois millions de
tonnes. Pour des raisons évidentes, le type de TiO2 qui est utilisé comme pigment est
différent de celui utilisé en photocatalyse. La photoactivité du dioxyde de titane conduit a la
décomposition des molécules organiques qui viennent a sa surface. Ce phénomeéne peut étre
un probleme, car les peintures contiennent des molécules qui peuvent étre dégradées par
I’action photocatalytique. Dans d’autres cas, la photoactivité du TiOz joue un réle positif : par

exemple pour la dégradation de produits chimiques malodorants ou irritants, pour des
15



Chapitre | Synthése bibliographique

produits toxiques, des bactéries,...etc. Pour toutes ces applications, la technologie

photocatalytique peut étre I’objet de développements industriels[42].

1.2.3.3 Procédes d’immobilisation d’un catalyseur sur un support

L’utilisation des catalyseurs en suspension conduit a des résultats plus intéressants que ceux
que I’on obtient avec des catalyseurs immobilisés sur des supports solides. D’autre part, la
diminution de la taille des particules augmente la surface spécifique du catalyseur favorisant
ainsi les interactions photons/catalyseur/polluant. Cependant, I’emploi de poudres dispersées
en solution présente un inconvénient majeur. En effet, une fois la solution depolluée, le
catalyseur doit étre éliminé par filtration. Cette derniére augmente la durée globale du
traitement et donc le colt de I’opération [30]. Le procédé de fixation d’un catalyseur sur un

support permet d’en assurer une séparation facile apres traitement.

Le tableau 1.6 présente les différents travaux deja effectués sur I’immobilisation du TiO2 sur
differents substrats[43].
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Tableau 1.6. Liste des travaux effectués sur I’immobilisation du TiO2 [43].

. . Performance
Systéme photocatalytique Polluants Source ]
] ) o photocatalytique
TiO; (concentration) d’éclairage
(%)
Nanoparticules de TiOzet | C.I. Acid Orange 7 .
) o Lumiere UV 60%
d'Ag immobilisées sur du (20 ppm)
polypropyléne non-tissé
TiO, immobilisé sur du ) ] )
) Indigo Carmine Lumiére UV
carbone Manihot 100%
(8 ppm)
TiO2 immobilise sur du Phénol Lumiere visible 92%
coton comme gabarit (14 ppm)

Bleu de méthylene

: s (MB) et
TiO; dopé a l'azote

) o . Eriochrome Noir-T Lumiére UV 52% (pour MB) et
immobilisé sur des sphéres

(EBT) 41% (pour EBT)
de verre

(10 ppm)

. . Formaldehygazeux _
TiO, immobilisé sur un Lumiere UV

~99%
et

substrat de type maille
Benzéne(6 ppm)
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Chapitre 11
Principaux parameétres influencant la dégradation des composes

organiques récalcitrants par voie photocatalytique

Le procédé photocatalytique fait intervenir un certain nombre de parametres expérimentaux
dont I’optimisation est indispensable pour améliorer le taux de dégradation d’une charge
polluante. Parmi ces paramétres, on trouve le pH de la solution, la température, le type de
catalyseur, la masse de catalyseur,la concentration initiale en polluant organique et I'effet des

accepteurs d’électrons.

11.1 Parameétres influencant I’activité photocatalytique
11.1.1 Influence du pH

Le pH de la solution est un parameétre important dans les réactions photocatalytiques,
puisqu'il détermine les propriétés de charge superficielle du photocatalyseur et la taille des
agrégats qu'il forme [44]. L'interprétation des effets du pH sur le processus photocatalytique
est une t&che trés difficile en raison de ses multiples réles tels que les interactions
électrostatiques entre la surface du semi-conducteur, les molécules de solvant, le substrat et
les radicaux chargés formés pendant le processus de réaction. L'état d'ionisation de la surface
du photocatalyseur peut étre protone et déprotoné dans des conditions acides et alcalines,

respectivement, comme indiqué dans les équations suivantes [45] :

TiOH + H*  — TiOHy" (Eq. 11-1)

TiOH + OH" — TiO" + H,0 (Eq. 11-2)

D’une fagon géneérale, lorsqu’un composé est partiellement ionisé ou porteur de fonctions
chargées, il faut considerer les interactions électrostatiques qui peuvent avoir lieu entre le
TiO, et ce composé. En effet, selon le point de charge nulle (pHpzc) du solide, la charge

superficielle de ce dernier dépend du pH (Fig.11.1). Ainsi, pour le TiO2 ou le pHpzc = 6,3, la

surface est chargée positivement pour des pH < 6,3 et négativement pour des pH> 6,3 [46].
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Figure 11.1. Modification de la charge de surface du TiO en fonction du pH [46]

Elmolla et al. [3] se sont penchés sur la dégradation par photocatalyse de I'’Amoxicilline
(AMX) en présence de TiO2 en suspension. L expérience a été menée dans un réacteur irradié
par une lampe UV-A de 9W en variant le pH entre 3 et 11. Les concentrations en AMX et
TiO, sont maintenues respectivement, a 104 mg/L et 1,0 g/L. La figure 1.2 montre que la
dégradation de I’AMX est meilleure en milieu basique. Ceci peut s'expliquer par I'effet du pH
sur la catalyse et la charge de l'antibiotique. D aprés ces auteurs, ces résultats peuvent étre
dus a lI'amélioration de la formation de radicaux hydroxyles a pH élevé en raison de la
disponibilité d'ions hydroxyles sur la surface du TiO2 qui peuvent facilement étre oxydés

pour former des radicaux hydroxyles.
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Figure 11.2. Effet du pH sur la dégradation de I’Amoxicilline.

11.1.2 Effet de la température

Des études expérimentales sur la dépendance de la vitesse de réaction de la dégradation des
composés organiques par rapport a la température ont été menées depuis 1970. De nombreux
chercheurs ont établi des preuves expérimentales de la dépendance de I'activité
photocatalytique a la température. En général, l'augmentation de la température favorise la
recombinaison des porteurs de charges et le processus de désorption des espéces réactives
adsorbées, ce qui entraine une diminution de l'activité photocatalytique. Ceci est conforme a

I'équation d'Arrhenius, pour laquelle la constante de débit apparente de premier ordre Kapp

1
devrait augmenter linéairementavec e [47].

Rauf et al. [48] se sont intéressés a I’étude de I’effet de la température sur I’activité
photocatalytique. Ils ont constaté que l'augmentation de la température favorise la
recombinaison des porteurs de charges et le processus de désorption des espéces réactives

adsorbées, ce qui entraine une diminution de l'activité photocatalytique.

11.1.3 Effet de la masse du photocatalyseur

La vitesse de réaction photocatalytique est fortement influencée par la masse du
photocatalyseur. En effet, les réactions photocatalytiques hétérogenes montrent une
augmentation proportionnelle de la photodégradation avec la charge du catalyseur.
Généralement, dans toute application photocatalytique donnée, la masse optimale du
catalyseur doit étre déterminée, afin d'éviter un excés de catalyseur et d'assurer I'absorption
totale de photons, car une diffusion défavorable de la lumiére et une réduction de la
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pénétration de la lumiere dans la solution sont observées avec une charge excessive en
photocatalyseur [3].

Safari et al. [49] ont étudié I'élimination de la tétracycline (TC) a différentes concentrations
en TiO- utilisé en suspension & pH 5 et a une concentration de tétracycline de 55 mg/L. Ils
ont constaté que les constantes de vitesse de dégradation augmentent avec I'augmentation de
la concentration de TiO. dans une plage de 0,25 - 1 g/L. Toutefois, les constantes de vitesse
de dégradation ont l1égérement diminué pour des concentrations supérieures a 1,0 g/L comme
on le voit sur la figure 11.3.

Figure 11.3. Influence de la concentration en TiO2 sur la dégradation de la TC

Bin Amir [43] a évalué I’activité photocatalytique du TiO2 immobilisé sur du chitosane lors
de la degradation du méthyle orange sous irradiation UV. La phase, la taille des particules, la
morphologie, la bande interdite et la structure chimique du TiO2 synthétisé par la méthode
sol-gel (TiO2(SY)) sont comparées a celles du TiO2-Commercial Degussa P25 (TiO2(DP25)).
Ensuite, des nanoparticules de (TiO2(SY)) et du (TiO2(DP25)) ont été melangées avec une
solution de Chitosane (Cs) dans des rapports Cs-TiO. de 2:1, 2:2, 2:3 et 2:4 avant d'étre
immobilisées sur des plaques en verre. Les résultats ont montré que la photodégradation du
méthyle orange est optimale pour un rapport pondéral de 2:2 en Cs:TiO2 (Fig.11.4).
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Figure 11.4. Rendement de la photodégradation du méthyle orange pour différents rapports
en poids de Cs-TiO..

11.1.4 Influence de la concentration initiale en polluant

La concentration en polluants est un facteur important qui influe sur I'efficacité et la cinétique
d'élimination ainsi que sur le dosage optimal du catalyseur [50]. De nombreux travaux ont
montré que la dégradation des substances par photocatalyse hétérogéne suit le modéle de
Langmuir-Hinshelwood ou la vitesse de dégradation est proportionnelle a la fraction de la

surface du semi-conducteur recouverte par les molécules du substrat (O) :

P (Eq. 11-3)
dt 1+ KC

Ou k et K sont les constantes de vitesse de réaction et d’adsorption du substrat
respectivement, et C la concentration initiale du polluant. Pour les solutions diluées, KC<< 1,

la réaction suit alors une cinétique d’ordre 1 apparent

r=kKC = KuppC (Eq. 11-4)
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Ou Kapp est la constante de vitesse apparente

Pour les solutions concentrées, KC>>1, la vitesse initiale de réaction atteint un maximum et
la réaction est d’ordre zéro. A partir du modéle de Langmuir-Hinshelwood, il est admis

queles réactions se produisent principalement a la surface du catalyseur [51].

Xekoukoulotakis et al. [52] ont étudié la cinétique de dégradation de I’antibiotique
sulfaméthoxazole pour différentes concentrations initiales, en présence de TiO2 P25 en
suspension a raison de 500 mg/L.lIs ont constaté que la vitesse de dégradation diminue avec

I’augmentation de la concentration initiale de la solution a traiter (Fig. 11.5)

Figure 11.5. Cinétique de dégradation de sulfaméthoxazole pour différentes concentrations

initiales
11.1.5 Effet des accepteurs d’électrons

Le principal probléme dans le processus photocatalytique est d’éviter la recombinaison
électron-trou. L’existence d’accepteur d’électrons en solution semble étre un moyen pour
éviter ce probleme. Habituellement I’oxygéne moléculaire est utilisé comme accepteur
d’électrons dans le processus photocatalytique. La recombinaison électron-trou peut étre

réduite par I'ajout d'accepteurs d'électrons tels que H,O,, S,08(NHsa),, et KBrOs [53].

. Influence de I’oxygene dissous

La dégradation photocatalytique des polluants organiques fait intervenir I’oxygene dissous

dans I’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants :
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Polluants organiques + O2 —» CO2 + H,0 + acides minéraux (Eq. 11-5)

L’oxygene intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison des
paires électrons/trous en formant O2", ce qui a pour effet d’augmenter la cinétique de
dégradation des polluants. La solution peut s’oxygéner par simple agitation [36].

* Effet de H202

L'addition de H202 aux suspensions de TiO> est un procédé bien connu et dans de nombreux
cas entraine une augmentation du taux d'oxydation photocatalytique. Afin de conserver
I'efficacité du H20- ajouté, il est nécessaire de choisir le dosage optimal en H.O> en fonction

du type et de la concentration des polluants [54].
Le dosage de H20; est calculé comme suit :

[H20,] = %x DCO (Eqg. 11-6)
Avec :
[ H202] : Dosage H202 theorique €N (g/L) ;
Mm202 : Masse molaire de H202en (g/mol) ;
n : Nombre de moles ;
16 : Masse molaire de I’oxygéne en (g/mol) ;
DCO : Demande chimique en oxygene en (g/L).

Jain et al. [55] ont suivi la photodégradation de la tétracycline dans un réacteur
photocatalytique a circulation verticale irradié par une lampe UV de 6 W. 0,01g de TiO2 P25
sont maintenus en suspension dans un volume de 100 ml de solution & 80 mg/L de
tétracycline. En faisant varier la concentration initiale en H2O2 entre 0,002 et 0,012 mM, ils

ont obtenu les résultats présentés dans la figure 11.6.
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Figure 11.6. Variation de la constante de vitesse de dégradation de la tétracycline en fonction
de la concentration de H20x.

La dégradation de la tétracycline augmente rapidement jusqu'a une concentration en H20> de
0,008 mM. Au-dela de 0,008 mM, la dégradation de la tétracycline n’est pas significative. La
valeur de 0,008 mM a été choisie comme concentration optimale.
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Chapitre 111
Matériels et Méthodes

I11.1 Reéactifs et procédure expérimental
Dans ce chapitre sont présentés les différents aspects pratiques de notre étude. Dans un

premier temps, nous présentons les réactifs chimiques, puis nous décrirons le dispositif et la
procédure expérimentale ayant permis de degrader la tétracycline. La derniére partie de ce

chapitre est consacrée a la description de la méthode d’analyse utilisée dans cette étude.

111.1.1 Produits chimiques et réactifs
Différents réactifs chimiques cités ci-dessous, de qualité analytique, ont été utilisés sans

purification préalable. Les solutions ont été préparées avec de I’eau distillée.
e Tétracycline hydrochloride (C22H2aN20s, HCI) de pureté 95 % (Sigma-
Aldrich);
e Acide acétique (C,H,0,) de purete 99.88% (Biochem Chemopharma);
e Hydroxyde de sodium (NaOH) de pureté 97% (Biochem Chemopharma);
e Chitosane de pureté 99.9 % (Sigma-Aldrich) ;
e Dioxyde de titane, de pureté 99 % (Biochem Chemopharma).

111.1.2 Tétracycline hydrochloride
Les caractéristiqgues physico-chimiques et la structure chimique de la tétracycline

hydrochloride (TC) sont présentées respectivement dans le tableau I11.1 et la figure 111.1.

Tableau I11.1 Caractéristiques physico-chimiques de la TC

Masse molaire Solubilité dans I’eau (g

Molécules (@/mol) " pKa
pKai =3.3
TC 480.9 100 pKaz =7.7
pKas =9.7
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H;,C\N/CHa

Hj

HO c
OH
+ HCI1
NH,

OH
OH 0] OH 0] 0

Figure 111.1. Structure moléculaire de la tétracycline

111.1.3 Chitosane
Le chitosane est un copolymeére cationique, constitué d’unités de B (1-4) 2 amino-2 desoxy—D-

glucose (D-glucosamine) et B (1-4) N-acétyl 2- amino 2- desoxy- D- glucose (Fig. 1I1.2). Ce
polymere est rarement rencontré chez les micro-organismes, sauf chez certains types de

champignons tels que les zygomycetes ou il se trouve en abondance.

OH OH OH

0) ®) 0O
HO e
NH; NH; NH;

. In

Figure 111.2. Structure chimique du Chitosane

Le chitosane est comme la chitine, un polysaccharide biodégradable, biocompatible, bioadhésif,
non toxique et non allergénique. Il peut étre caractérisé par ses propriétés intrinseques (pureté,
poids moléculaire, viscosité) et son degré de désacétylation (DD). Ce dernier varie entre 70% et
95% alors que son poids moléculaire (PM) varie entre 10-1000 KDa (Kilo-Dalton). Le chitosane
est soluble dans les acides organiques dilués mais insoluble dans I’eau et dans les solvants
organiques usuels. 1l se dissout dans I’acide chlorhydrique et les acides organiques tels que
I’acide formique, I’acide acétique, I’acide oxalique et I’acide lactique et il précipite a pH basique.

111.1.4 Photocatalyseur
Le photocatalyseur utilisé dans cette étude est le semi-conducteur le plus approprié pour la

photocatalyse a savoir le dioxyde de titane (TiO2) commercialisé sous le nom P25 Degussa.
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111.2 Reéacteur photocatalytique et procédure expérimentale

111.2.1 Réacteur photocatalytique
La degradation des antibiotiques en solution par le procéde photocatalytique a été realisée en
mode Batch (Fig. 111.3), dans un flacon de capacité 80 ml, en présence d’une lampe UV-A (30

W, A=360 nm), fabriquée par Philips Pays-Bas.

I
Nl

(1): Support < 3)
(2): Flacon
(3): Lampe UVA

< )

/: )

Figure 111.3. Dispositif expérimental

111.2.2 Procedure expérimentale

111.2.2.1 Préparation des films de Chitosane/ TiO2

La poudre de chitosane a été melangée avec de I’acide aceétique (CzHs02). Apres
homogénéisation et dispersion totale du chitosane, on ajoute le TiO2. Le mélange Chitosane/
TiO, est maintenu sous agitation pendant 24 h puis soumis a une sonication dans un bain a
ultrasons pendant 30 min afin d’améliorer la dispersion du TiO2. Le mélange obtenu est

ensuite verse sur une plaque en verre avant de la sécher a 100°C pendant 4 h.

111.2.2.2 Test photocatalytique

Une solution synthétique de concentration Co en tétracycline est préparée pour chaque essai
par dissolution de la TC dans 100 ml d'eau distillée. Cette solution est introduite dans un
flacon en verre de capacité 80 ml jouant le rdle de réacteur photocatalytique. La dégradation
de I’antibiotique en solution par le procédé photocatalytique est obtenue en introduisant le

film Chitosane/TiO dans le milieu réactionnel exposé a une irradiation UV-A de 30 W.
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111.3 Méthode d’analyse

111.3.1 Suivi de la concentration en tétracycline des solutions

Le suivi des concentrations des solutions est réalisé par mesure des absorbances a la longueur
d’onde maximale Amax de la TC & I’aide d’un spectrophotometre UV visible de type thermo-
scientific évolution 2001 avec des cuves en quartz a la longueur d'onde maximale de la
tétracycline Amax = 365 nm. Pour tracer la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré
I’absorbance des solutions de différentes concentrations (C) en TC a la longueur d’onde
maximale. Ces mesures, permettent de déterminer pour un trajet optique L = 1 cm, le
coefficient d’absorption molaire € qui intervient dans la loi de Beer Lambert :

Absorbance = ¢.L..C.

La concentration en tétracycline est déduite a partir de la courbe d’étalonnage (Fig. 111.4).

1,4

y =0,033x- 0,018
1,2 f R2=1

Absorbance

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Concentration en TC mg/L)

Figure 111.4. Courbe d’étalonnage de la tétracycline a 365 nm

I11.4 Techniques de caractérisation

111.4.1 Détermination de I'énergie de gap

L'énergie de Gap a été estimée a partir des spectres de réflectance diffuse UV-VIS (DRS) qui
ont été recueillis dans la gamme 185-800 nm avec un spectrophotométre UV-VIS Shimadzu
2600 équipe d'une sphére intégrante (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japon), utilisant BaSO4

comme matériau de référence.

111.4.2 Microscopie électronique a balayage
La caractérisation morphologique des films Chitosane/TiO, a été réalisée grace a un
microscope électronique a balayage (MEB) de type (FEI QUANTA 250).
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111.4.3 Diffraction des rayons X

Le TiO, P25 immobilisé sur les films a été caractérisé par diffraction des rayons X (DRX), a
I'aide d'un diffractometre BRUKER D8-ADVANCE (avec détecteur Lynxeye) fonctionnant a
40 kV et 30 mA et utilisant un rayonnement Cu Ka filtré au Ni, avec un pas de balayage de

2°/min entre 20 de 2° et 70°.

111.4.4 Analyse par spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier (IRTF)

La spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) consiste a mesurer
la longueur d’onde et I’intensité d’absorption du rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques et de fournir des informations sur la composition
et la structure des molécules. La caractérisation des films Chitosane /TiO2(P25) par
spectroscopie infrarouge a été menée sur un spectrometre type BRUKER ALPHA. Les
spectres sont enregistrés entre 400 et 4000 cm'™.

111.4.5 pH point zéro charge

Le pHpz ou pH au point de charge zéro d’un matériau, correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface d’un solide est nulle. Ce parametre est tres important
dans les phénomenes d’adsorption.

Le pHpzc de matériau préparé dans cette étude a été réalisé en utilisant le protocole présenté
comme suit : des échantillons de 50 ml de solution de NaCl a 0.01N sont mis dans des erlens.
Les pH initiaux sont ajustés au moyen des solutions de NaOH ou de HCI & 0.01 N. Une fois le
pH constant, 0.15 g du film Chitosane (Cs)/dioxyde de titane (TiO) est ajouté dans chaque
erlen et agité pendant 48 heures. Les filtrats sont récupérés et leurs pH sont mesurés. Le pHpzc
correspond au point ot pH; = pH [56].
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Chapitre IV

Résultats et discussions

Beaucoup d'études se sont intéressées a I’utilisation du TiO2(P25) en suspension pour la
dégradation photocatalytique des polluants organiques. Cependant, la récupération ou la
réutilisation du catalyseur devient un probleme a I’échelle industrielle du fait que cela
nécessite soit un temps de sédimentation trés long ou un procédé de filtration trés couteux qui
rend ce procédé tres onéreux. Une des solutions a ce probléme consiste a fixer le TiO2(P25)

sur un support approprié. L’objectif de ce chapitre est donc :

> En premier lieu, la préparation et la détermination des caractéristiques du film
Chitosane /TiO2 (P25) ;

» L’étude de I’influence des principaux parametres a savoir le pH de la solution, le
rapport catalyseur/biopolymere, la masse du TiO2(P25) et la concentration initiale en
tétracycline hydrochloride (TC) sur I’efficacité de dégradation de la TC par le procédé

phocatalytique.

IVV.1 Caractérisation physico-chimique du film Chitosane /TiO2 (P25)

Apres I'immobilisation du TiO2(P25) sur le biopolymére (chitosane), le film TiO> (P25)
[/chitosane a été caractérisé par diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-Vis en
réflectance diffuse (SRD), la spectroscopie infrarouge (IR) et par microscopie électronique a
balayage (MEB).
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est de tenter d'immaobiliser le TiO2(P25) dans un biopolymére qui est
le chitosane et ceci en vue de l'utiliser comme catalyseur dans le procédé photocatalytique
hétérogéne pour la dégradation d’un polluant d’origine pharmaceutique en I’occurrence la
tétracycline (TC).
La premiére partie de cette étude a été consacrée a la préparation et a la caractérisation par
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Vis en réflectance diffuse (SRD),
Microscopie electronique a balayage (MEB) et la spectroscopie infrarouge (IR) du film
Chitosane/TiO2(P25) :
e La DRX, SRD et la spectroscopie infrarouge (IR) ont montré que le TiO2(P25) a été
immobilisé avec succes sur le film de chitosane et que sa structure cristalline (anatase

et rutile) n'a pas été modifiée aprés immobilisation.

e La microscopie électronique a balayage quant a elle, nous a permis de constater que
les particules de TiO2(P25) ont éte réparties d'une fagon homogéne sur toute la surface
du film de chitosane.

Dans la seconde partie de cette étude, nous avons étudié I’influence de divers parametres
opeératoires sur I’activité catalytique du film Chitosane/TiO2(P25) a savoir : I'adsorption de la
TC sur le film Chitosane/TiO2(P25), I'effet du rapport pondéral Chitosane/TiO2(P25), I'effet
de la masse en TiO2(P25) dan le film du chitosane et I'effet de la concentration initiale en TC.

Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

e Absence d'adsorption de la TC sur le film Chitosane/TiO2(P25) ;

e Le taux de dégradation optimal de la TC est obtenu avec un rapport massique
Chitosane/TiO2(P25) égal a 2 ;

e Lamasse optimale en catalyseur TiO2(P25) est de 0.12 ¢ ;

e Le pH de la solution n'a pas d'effet sur le taux de dégradation de la TC ;

e || a été également constaté que I’agitation a un effet trés important sur la cinétique de
dégradation de la TC aussi bien pour de faibles que pour de fortes concentrations
initiales en TC. Cet effet nous I’avons attribué d'une part, a la diminution de
I'épaisseur de la couche limite autour du film Chitosane/TiO2 et la solution sous
I’effet de I’agitation favorisant ainsi le processus de photodégradation et d'autre part, a

I'évacuation des sous produits de dégradation de I'interface solution- film, ce qui a
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pour effet de réduire la compétition entre les molécules de TC et ses sous produits de

dégradation pour la consommation des radicaux *OH.

e Le taux de dégradation augmente lorsque la concentration augmente de 5 a 30 mg/L
puis diminue lorsque la concentration en TC est augmentée 40 mg/L.

e Lacinetique de dégradation de la TC est decrite par le modéle de pseudo second ordre.

Pour finir, une étude concernant la durée de vie du film Chitosane/TiO2(P25) usagé a été
réalisée dans les conditions optimales de fonctionnement de notre procédé (masse en
catalyseur TiO2(P25) de 0.12 g, rapport massique de Chitosane/TiO2(P25) de l'ordre de 2,
pH =4, [TC]o= 30 mg/L et T=25°C). Cette étude a montré que:

e Le rendement de dégradation de la TC passe de 87% a 52% apres 4 essais effectués

avec le méme film Chitosane/TiO2(P25);

e Une meilleure régénération du film de Chitosane/TiO2(P25) est obtenue en procédant

au lavage du film avec une solution de soude a 0.1M.
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