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Résumé
La pollution de l'eau par les résidus de medicaments provenant des rejets industriels,
hospitaliers et domestiques constitue une préoccupation majeure. Donc, cette étude se concentre sur
la dégradation de l'acide clofibrique (AC), un contaminant pharmaceutique persistant présent dans
les eaux usées, en utilisant la photocatalyse et I'adsorption. Nous avons combiné ZnO comme semi-
conducteur et les tiges de Tamarix articulata (TA) comme matériau adsorbant afin d’obtenir le
composite ZnO/TA. Les propriétés physico-chimiques du catalyseur ont été analysées a l'aide de
plusieurs techniques, notamment MEB-EDX. Les résultats montrent que la photodégradation de
I'AC, en présence de ZnO et sous irradiation UV, est bien plus efficace que I'adsorption seule, avec
des taux de dégradation allant de 8-23% sans UV a 66-82% avec UV. Une dispersion uniforme du
ZnO sur TA est cruciale pour une efficacité catalytique optimale. Un pH élevé (7-10) et des
températures modérées favorisent la dégradation, tandis que des températures trop élevées la
réduisent, suggérant une réaction exothermique sensible aux conditions thermiques. Le modéle
cinétique de Langmuir-Hinshelwood décrit bien les résultats obtenus. Cette recherche propose une
solution innovante et durable pour purifier les eaux contaminées par des polluants pharmaceutiques,
combinant semi-conducteurs et adsorbants naturels, bénéfique pour la santé publique et la
protection de I'environnement aquatique.
Mots-clés : Pollution de I'eau, acide clofibrique, semi-conducteur ZnO, Tamarix articulata,
photodégradation, adsorption.
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Abstract

Water pollution by pharmaceutical residues from industrial, hospital, and domestic discharges is a
major concern. Therefore, this study focuses on the degradation of clofibric acid (CA), a persistent
pharmaceutical contaminant present in wastewater, using photocatalysis and adsorption. We
combined ZnO as a semiconductor and Tamarix articulata (TA) stems as an adsorbent material to
obtain the ZnO/TA composite. The physicochemical properties of the catalyst were analyzed using
several techniques, including SEM-EDX. The results show that the photodegradation of CA, in the
presence of ZnO under UV irradiation, is much more effective than adsorption alone, with
degradation rates ranging from 8-23% without UV to 66-82% with UV. Uniform dispersion of ZnO
on TA is crucial for optimal catalytic efficiency. A high pH (7-10) and moderate temperatures favor
degradation, while excessively high temperatures reduce it, suggesting an exothermic reaction
sensitive to thermal conditions. The Langmuir-Hinshelwood kinetic model describes the obtained
results well. This research proposes an innovative and sustainable solution for purifying water
contaminated by pharmaceutical pollutants, combining semiconductors and natural adsorbents,
beneficial for public health and the protection of aquatic environments.

Keywords: Water pollution, Clofibric acid, ZnO semiconductor, Tamarix articulata,
photodegradation, adsorption.
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INTRODUCTION GENERALE




Introduction générale

L'industrie pharmaceutique et ses résidus exercent un impact significatif sur I'environnement, avec
des médicaments présentant a la fois des effets bénéfiques et néfastes sur divers aspects écologiques
[1]. L'utilisation de techniques analytiques avancées a permis de mettre en évidence des
concentrations importantes de différentes classes de médicaments dans diverses sources d'eau, ces
substances se retrouvant dans les ressources aquatiques par le biais des rejets industriels, des eaux
usées hospitalieres et des usages domestiques [2]. En raison de leur consommation élevée et de leur
élimination inefficace par les systémes de traitement des eaux usées, ces meédicaments s'accumulent
dans les écosystemes aquatiques et terrestres [1]. Par ailleurs, ces dernieres années, les produits
pharmaceutiques et les produits de soins personnels (PPCP) ont émergé comme une nouvelle
catégorie de polluants, en raison de leur dégradation incomplete dans les stations d'épuration des
eaux usées. De nombreuses études se sont penchées sur la présence, le devenir et le comportement
de ces PPCP dans les environnements aquatiques [3].

Les chercheurs ont réussi a identifier jusqu'a 65 différents produits pharmaceutiques et
contaminants acides et neutres, comprenant des antibiotiques et des cestrogénes, a des
concentrations variables dans les eaux de surface, les effluents industriels et les eaux souterraines
[4]. Les eaux usées pharmaceutiques renferment des composés difficiles a dégrader qui peuvent
persister dans I'environnement [5].

La détection fréquente de I'acide clofibrique (AC), principal métabolite du clofibrate, dans les eaux
usées, les cours d'eau et méme les sources d'eau potable, suscite des préoccupations majeures [6].
Sa persistance dans I'environnement, associée a son potentiel de toxicité pour les organismes
aquatiques et les étres humains, constitue une sérieuse inquiétude en raison de sa résistance a la
dégradation environnementale et de sa large distribution dans les écosystéemes aquatiques [7]. Face
a ce défi, la recherche de solutions efficaces pour éliminer ces contaminants est devenue une
priorité urgente.

Dans cette perspective, notre étude propose une approche novatrice pour dégrader l'acide
clofibriqgue en comparons l'adsorption et l'activité photocatalytique a la présence du semi-
conducteur I’oxyde de zinc (ZnO) sur les tiges de Tamarix articulata.

Cette méthode exploite les proprietés adsorbantes naturelles des tiges de Tamarix articulata et les
capacités photocatalytiques du ZnO pour éliminer efficacement l'acide clofibrique des milieux
aquatiques. En combinant ces deux approches, notre objectif est de maximiser I'efficacité de
I'élimination de I'acide clofibrique, offrant ainsi une solution complete et durable pour réduire la

contamination par les polluants pharmaceutiques dans les environnements aquatiques.
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Ce travail est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre est divisé en trois parties : la premiere
offre une synthese bibliographique des aspects essentiels de la photocatalyse ; la deuxieme examine
I'origine et les propriétés physicochimiques du biosorbant utilisé ; la troisieme explore l'acide
clofibrique et son impact environnemental.

Le deuxiéme chapitre détaille les méthodes expérimentales et le matériel utilisé dans I'étude

Le troisieme chapitre présente et discute les résultats obtenus concernant la dégradation de I'acide
clofibrique, en soulignant les parametres influencant ce processus.

Pour conclure, une synthése générale des résultats obtenus est fournie, offrant une vue d'ensemble

des principales découvertes de notre étude.
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CHAPITRE |

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE




PARTIE |

La photocatalyse




I.1. Genéralité

D'apres les investigations de Suppan et ses collaborateurs en 1994, la validité du concept de
photocatalyse reste disputée. Leur analyse remet en question la notion méme de réaction
photocatalytique, avancant que la lumiere agit en substitution du catalyseur plutdét que de le
stimuler, avec ce dernier restant le réactif principal [8]. Par conséquent, on observe une tendance a
substituer le terme "“photocatalyse™ par des expressions alternatives telles que "réaction
photoinduite” ou "réaction photoactivée”, comme suggéré dans les travaux de Matatov et ses
collegues en 1998 [9]. Malgré ces débats, la photocatalyse émerge aujourd’hui comme une solution
prometteuse pour résoudre les problémes de pollution de I'eau. Elle permet en effet de transformer
la matiere organique en produits moins nocifs par le biais de l'oxydation. Ce processus de
dégradation suscite un intérét croissant en tant que méthode de purification de I'eau,
particulierement pour éliminer les micropolluants organiques tels que les solvants et les pesticides.
De plus, la photocatalyse s'avere étre une technique efficace pour purifier I'air, notamment en

éliminant les odeurs et les composés organiques volatils (COV).

1.2. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne implique des réactions photochimiques qui se produisent a la
surface d'un catalyseur. Lorsque la premiére étape de I'excitation photochimique a lieu sur une
molécule adsorbée, on parle de réaction photochimique catalysée. En revanche, si cette excitation
initiale se produit directement sur le catalyseur lui-méme, qui réagit ensuite avec une molécule
adsorbée, on parle alors de réaction photochimique sensibilisée. Quelle que soit la situation, la
photocatalyse hétérogene se réfere a l'utilisation d'un semi-conducteur photocatalyseur ou d'un

semi-conducteur photosensibilisateur.

1.3.  Principe de la photocatalyse
Le principe de la photocatalyse repose sur l'absorption d'une radiation lumineuse,

généralement ultraviolette, par un semi-conducteur tel que le TiO,, ZnO, CdS, WO3, SnOg, etc.,
dont I'énergie est supérieure a la bande interdite du semi-conducteur. Ce processus est facilité par
I'utilisation de grains solides de petites dimensions introduits dans le systeme [10].
La réaction photocatalytique comprend cing étapes distinctes :

1. Le transfert du réactif de la phase fluide vers la surface du catalyseur,

2. Adsorption du réactif la surface du catalyseur,

3. Reactions se déroulant a la surface adsorbée,

4. Désorption des produits intermédiaires et/ou finaux,

5

. Transfert de ces produits de la région de surface vers la phase fluide.
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Figure 1.1: Schéma simplifie les étapes de la dégradation photocatalytique [11-12].
Les phases 1 et 5 impliquent des déplacements de matiére vers les grains de catalyseur, tandis que

les phases 2, 3 et 4 représentent des réactions chimiques constituant la transformation chimique
elle-méme [11-12].
I.4.  Propriété cinétique
En ce qui concerne la propriété cinétique de la photocatalyse, elle se décompose en deux aspects
distincts : lI'un de nature chimique, qui englobe la réaction chimique de dégradation effective, et
l'autre de nature physique, qui concerne le transport des espéeces réactives vers l'interface solide ou a
lieu la transformation. Les étapes cinétiques peuvent étre résumées comme suit :

1. Adsorption sur le catalyseur ;

2. Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances adsorbées) ;

3. Réduction des trous-€électrons (réaction chimique) ;

4. Désorption du produit de la réaction ;

5. Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogeéne) [13].

I.5. Facteurs affectant I'efficacité de la photocatalyse

L'efficacite de la dégradation photocatalytique est étroitement liée aux conditions
operatoires, telles que :
1.6.1 Concentration du pollutant

Dans les réactions de photocatalyse, le taux de dégradation diminue généralement lorsque la
concentration initiale du polluant augmente. Ceci est di a une adsorption plus importante du
polluant a la surface, ce qui limite la pénétration des photons et diminue l'efficacité de la
dégradation [14].
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1.6.2 Concentration en catalyseur

Le taux de dégradation photocatalytique varie en fonction de la quantité de catalyseur
lorsque les concentrations sont basses. Cependant, au-dela d'un certain seuil, la vitesse de réaction
devient indépendante de la masse du catalyseur [15-16]. La concentration idéale du catalyseur est
influencée par la géomeétrie du photoréacteur et les conditions opérationnelles, correspondant a la
quantité qui expose au maximum de particules a l'irradiation. Des concentrations plus élevées
entrainent un effet d'écran, réduisant la surface photosensible. Bien que les études sur I'effet de la
concentration en catalyseur varient, il est clair que la radiation incidente et son trajet optique sont
cruciaux pour déterminer la concentration optimale [17].

1.6.3 La temperature

Le systeme photocatalytique fonctionne sans besoin de chauffage grace a I'activation
photonique, ce qui le rend économe en énergie. Les réactions photochimiques sont peu sensibles
aux changements de température, favorisant I'adsorption a des températures plus basses. Cependant,
au-dela de 80°C, l'adsorption des polluants devient moins efficace. La plage de température
optimale pour l'activité photocatalytique se situe généralement entre 20 et 80°C, nécessitant parfois
des systemes de refroidissement dans les installations solaires équipées de concentrateurs [18-19].
La faible énergie d'activation (5 a 20 kJ/mol) des réactions photocatalytiques, comparée aux
réactions thermiques conventionnelles, contribue également a sa rentabilité et a son efficacité
énergétique [20].

1.6.4 Le pH de la solution

Le pH de la solution exerce un role déterminant dans les processus de photodégradation,
principalement en modifiant la double couche électrique a l'interface solide-liquide. Cette
modification influence les interactions d'adsorption-désorption et la formation des paires de
photoexcitation (h+-e-) a la surface du semi-conducteur.

I.6. Photocatalyseur

En photocatalyse, un catalyseur, souvent un semi-conducteur comme le TiO,, ZnO, etc.,
acceélére une réaction chimique en absorbant des photons d'énergie suffisante pour créer des paires
électron-trou dans le semi-conducteur. Ces porteurs de charges peuvent se recombiner ou se diffuser
a la surface du catalyseur. Les catalyseurs a large bande interdite sont couramment utilises car
I'énergie des porteurs de charges générés est compatible avec les potentiels électrochimiques des
réactifs [21]. Par exemple, I'oxyde de zinc (ZnO), non toxique et économique, présente des

propriétés intéressantes en tant que matériau de catalyseur, notamment sa conductivité variable et sa

Page | 5




forte absorption des rayonnements ultraviolets. Des recherches récentes explorent ses différentes
formes pour diverses applications, mettant en avant ses bonnes propriétés chimiques [22].
1.6.1 La structure de ZnO

L’oxyde de zinc peut exister sous trois formes cristallines différentes : la structure hexagonale de
type Wurtzite (phase B4), la structure de type blende (phase B3), et la structure de type Rocksalt

(phase B1) qui se forme a des pressions élevées, entre 10 et 15 GPa [23].

Rocks alt Zmg blende Wurtzite

Figure 1.2: La représentation des structures de ZnO :(a) cubique rocksalt, (b) cubique zinc blende,
(c) wurtzite [22].
1.7.  Avantages et inconvénients de la photocatalyse

La photocatalyse offre divers avantages, notamment sa capacité destructrice non sélective,
permettant une minéralisation totale des polluants en produits tels que H-O et CO.. Elle peut étre
réalisée a température et pression ambiantes, utilisant des catalyseurs non toxiques et peu codteux.
Elle est efficace pour traiter de faibles concentrations de polluants, avec une faible consommation
d'énergie. Cependant, elle présente également des limites, notamment les contraintes liées au
transfert de masse, la nécessité de récupérer le photocatalyseur, le risque d'obstruction des filtres et
la limitation de I'efficacité et de la durée de vie de la lampe utilisée. De plus, la présence d'eaux

usees troubles peut réduire son efficacité [23].
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I1.1. Introduction

D'apres la classification phylogénétique APG de 2003, la famille des Tamaricacées est
placée dans le clade des Caryophyllales, lequel fait partie du phyllum des Angiospermes, ou plantes
a fleurs. Cette famille botanique regroupe environ 112 especes réparties principalement en Eurasie
et en Afrique, avec une présence significative en Amérique du Nord due a des introductions
humaines. Les Tamaricacées se subdivisent en quatre genres distincts : Reaumuria, qui compte 15
espéces ; Tamarix, le genre le plus important avec 85 espéces ; Myricaria, comprenant 10 espéces ;

et Hololachna, qui ne regroupe que 2 espéce [24].

Ces plantes se distinguent par une diversité morphologique notable, englobant des formes variées
telles que des arbres, des arbustes et méme des herbes. Une caractéristique commune des
Tamaricacées est la présence de feuilles écailleuses, généralement opposées, dotées de glandes
salines sur leur face inférieure. Ces glandes permettent aux plantes de sécréter lI'excés de sel, un

mécanisme d'adaptation crucial pour leur survie dans des environnements salins.

Les fleurs des Tamaricacées, bien que genéralement petites, sont remarquablement réguliéres et
souvent bisexuées, ce qui signifie qu'elles contiennent a la fois des organes males et femelles. Les
fleurs typiques présentent des calices et des corolles composés de cing parties, contribuant a leur
symétrie. Une fois la pollinisation accomplie, ces plantes produisent des fruits sous forme de
capsules [25]. Lorsqu'elles mdrissent et s'ouvrent, ces capsules libérent des graines duveteuses, un
trait qui facilite la dispersion par le vent et augmente les chances de germination dans de nouveaux
habitats.

En somme, les Tamaricacées sont un groupe de plantes extrémement adaptables et diversifiées,
capables de coloniser une variété de milieux grace a leurs adaptations morphologiques et
physiologiques uniques. Ces caractéristiques font de cette famille un sujet d'intérét tant pour les
botanistes que pour les écologistes, en raison de leur réle dans les écosystemes et de leur impact

potentiel en tant qu'espéces introduites dans de nouvelles régions.

11.2. Généralités sur Tamarix

Les plantes du genre Tamarix, également connues sous le nom de tamaris, sont des arbres ou
arbustes ornementaux qui se distinguent par leur capacité a prospeérer dans des environnements aux
sols salins. Cette particularité leur permet de survivre et de croitre 1a ou de nombreuses autres

plantes échouent, ce qui en fait des candidats idéaux pour I'ameénagement paysager dans des zones
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difficiles. Le feuillage des Tamarix est fin et délicat, composé de petites feuilles écailleuses qui leur
donnent une apparence légere et gracieuse. Ces feuilles, souvent de couleur vert argenté ou bleutée,

conferent aux plantes un aspect distinctif et esthétique.

Les Tamarix appartiennent a la famille des Tamaricacées [26], un groupe de plantes bien adaptées
aux conditions de stress hydrique et de salinité élevée. Originaires d'une vaste région englobant
I'Europe, le bassin méditerranéen, I'Afrique du Nord, le Sahara et une grande partie de I'Asie, ces
plantes sont adaptées aux climats arides et semi-arides. Leur capacité a survivre dans des conditions

extrémes leur a permis de s'établir dans divers environnements difficiles.

Cependant, cette résilience a aussi ses inconvénients. Introduites en Amérique du Nord et en
Australie [27], les espéces de Tamarix se sont révélées étre des plantes envahissantes. Elles ont
tendance a s'étendre rapidement, souvent au détriment des especes végétales indigenes. Leur
prolifération peut entrainer des déséquilibres écologiques, car elles modifient les régimes
hydrologiques locaux et la composition du sol, impactant ainsi la biodiversité des écosystéemes

qu'elles colonisent.

En dépit de ces aspects envahissants, les Tamarix continuent d'étre appréciés pour leur beauté
ornementale et leur capacité a stabiliser les sols dans des environnements difficiles. Leurs fleurs,
généralement roses ou blanches, apparaissent en grappes délicates, ajoutant une touche de couleur
et de grace aux paysages arides et salins ou ils poussent. Ces plantes jouent ainsi un réle double,

alliant utilité pratique et attrait esthétique dans I'aménagement paysager.

11.3. Le genre Tamarix en Algeérie

Le genre Tamarix est largement présent en Algérie, s'étendant de la c6te maritime jusqu'au
cceur aride du Sahara. Cependant, malgré cette vaste répartition, 1'étude approfondie de ces plantes
reste relativement limitée. La courte période de floraison de ces especes, ainsi que les similitudes
morphologiques entre elles, compliquent souvent leur identification précise. Cette difficulté
d'identification explique en partie pourquoi certaines espéces de Tamarix demeurent méconnues ou

mal documentée [28].

Selon les travaux de Quezel et Santa en 1963, dix espéces de Tamarix ont été recensées en Algérie.

Parmi celles-ci, Tamarix aphylla et Tamarix gallica sont particulierement notables. Tamarix
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aphylla, également connue localement sous le nom de "Thlaia" ou "Ethel", est couramment
rencontrée dans le Sahara septentrional. Cette espece se distingue par sa taille imposante et son role
écologique important, notamment dans la stabilisation des sols et la lutte contre I'érosion. Tamarix
gallica, désignée en arabe par "Fersig" ou "L'Arich", est également répandue dans cette région [29].
Elle est souvent utilisée pour ses propriétés médicinales traditionnelles et pour son bois, employé

dans divers usages artisanaux et domestiques.

Le role écologique des Tamarix en Algérie est significatif. Ces plantes contribuent a la stabilisation
des dunes et des sols salins, jouant un role crucial dans la lutte contre la désertification. De plus,
elles offrent un habitat et des ressources alimentaires pour diverses especes fauniques locales,

enrichissant ainsi la biodiversité des régions arides et semi-arides.

Cependant, la présence de Tamarix en Algérie n'est pas exempte de défis. En raison de leur capacité
a se propager rapidement et a dominer les écosystemes locaux, certaines especes peuvent devenir
envahissantes, modifiant les habitats naturels et affectant les plantes indigenes. Cette dynamique
complexe souligne la nécessité de recherches plus approfondies pour comprendre pleinement
I'impact des Tamarix sur les écosystemes algériens et pour élaborer des stratégies de gestion

appropriées.

En conclusion, le genre Tamarix représente une composante importante de la flore
algérienne, offrant des avantages écologiques tout en posant des défis en termes de gestion des
écosystemes. Une étude plus détaillée et une surveillance continue sont essentielles pour maximiser

les bénéfices tout en minimisant les impacts négatifs potentiels de ces plantes.

11.4. Tamarix articulata

Le Tamarix articulata, communément appelé farash, est un arbre de taille moyenne qui se
distingue par son feuillage plumeux et sa tige dressée. Il peut atteindre une hauteur impressionnante
de 40 a 50 pieds, avec une circonférence de tronc variant entre 5 et 6 pieds. Ce port élancé et ces
dimensions génereuses font du farash un élément visuel marquant dans les paysages ou il est

présent.

Une des caractéristiques notables du Tamarix articulata est sa rapidité de -croissance,
particulierement dans les régions arides [30], ou d'autres especes végetales peuvent avoir du mal a

survivre. Cette rapidité de croissance est attribuée a son systéme racinaire étendu et efficace,
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capable de puiser I'eau en profondeur dans le sol, ce qui lui permet de s'adapter a des conditions de
sécheresse séveres. De plus, son feuillage plumeux, constitué de petites feuilles écailleuses, réduit la

perte d'eau par évaporation, une adaptation cruciale pour sa survie dans des environnements arides.

Le Tamarix articulata joue également un role écologique important dans ces régions. Il contribue a
la stabilisation des sols et a la lutte contre I'érosion, particuliérement dans les zones ou le vent et les
tempétes de sable peuvent causer des dégats importants. En outre, cet arbre offre un habitat et une
source de nourriture pour de nombreuses especes animales, incluant divers oiseaux et insectes,

enrichissant ainsi la biodiversité locale.

En termes d'utilisation humaine, le Tamarix articulata a plusieurs applications pratiques. Son bois,
bien que relativement Iéger, est utilisé dans la construction et pour fabriquer des outils et du
mobilier. En outre, certaines parties de I'arbre sont utilisées dans la médecine traditionnelle pour
leurs propriétés thérapeutiques, notamment dans le traitement de diverses affections cutanées et

inflammatoires.

Cependant, comme pour d'autres especes de Tamarix, le farash peut aussi poser des problémes en
tant qu'espece envahissante lorsqu'il est introduit dans de nouveaux environnements. Sa capacité a
proliférer rapidement et a dominer les écosystéemes locaux peut entrainer des désequilibres
écologiques, affectant la flore indigéne et les habitats naturels. Ainsi, bien que le Tamarix articulata
soit un atout précieux dans ses habitats natifs, son introduction et sa gestion dans de nouveaux

contextes doivent étre soigneusement contr6lées pour éviter des impacts écologiques négatifs.

11.5. Conclusion

Le Tamarix articulata se révele étre un biosorbant prometteur pour le traitement des déchets de
médicaments. Sa capacité a se développer rapidement dans des environnements arides, couplée a
son systeme racinaire étendu et efficace, en fait un candidat idéal pour des applications
environnementales. Les études ont démontré que le Tamarix articulata possede des propriétés de
biosorption remarquables, permettant I'adsorption efficace de divers contaminants pharmaceutiques

présents dans les effluents industriels et urbains.

L'utilisation de Tamarix articulata comme biosorbant offre plusieurs avantages. Premiérement, il

s'agit d'une solution écologique et durable, réduisant la dépendance aux méthodes de traitement
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chimique souvent colteuses et potentiellement nuisibles pour I'environnement. De plus, la biomasse
de Tamarix articulata est abondante et renouvelable, surtout dans les régions arides ou cette plante

prospére, garantissant une source continue et durable de matériel biosorbant.

En outre, le processus de biosorption utilisant le Tamarix articulata peut étre intégré dans des
systemes de traitement des eaux usées existants, augmentant ainsi I'efficacité de la décontamination
des eaux tout en minimisant les codts opérationnels. Les résidus de cette plante, apres utilisation,
peuvent étre compostés ou traités pour récupérer les meétaux lourds adsorbés, ajoutant une

dimension de recyclage et de gestion des déchets complémentaires.

Cependant, pour maximiser I'efficacité de Tamarix articulata en tant que biosorbant, des recherches
supplémentaires sont nécessaires pour optimiser les conditions de biosorption, telles que le pH, la
température, et la concentration des contaminants. De plus, il est crucial d'évaluer les impacts
environnementaux a long terme de l'utilisation de cette biomasse dans des systemes de traitement a

grande échelle.

Figure 1.3: Tamarix articulata [31].
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Introduction

L'eau, essentielle a la vie, est une ressource précieuse exploitée par divers secteurs
industriels en raison de sa disponibilité abondante et de sa capacité a dissoudre divers produits
chimiques. Cependant, cette exploitation intensive génére des effluents chargés de contaminants,
entrainant une dégradation de la qualité¢ des eaux naturelles et des perturbations dans les
écosystemes aquatiques. L'urbanisation et l'industrialisation croissantes ont exacerbé ce probléeme
de pollution de I'eau [32-33], diversifiant les polluants en raison des évolutions dans les modes de
consommation et d'utilisation des produits [34-35]. Les contaminants émergents, tels que les
produits pharmaceutiques, les perturbateurs endocriniens, les pesticides et les produits de soins
personnels, suscitent une inquiétude croissante en raison de leur présence croissante dans les eaux
de surface [36-37], souterraines et méme dans I'eau potable. Ces composés difficiles a biodégrader
peuvent persister longtemps dans I'environnement, soulevant des préoccupations majeures pour la
santé publique et I'équilibre écologique [38-39].
I11.1. Définition des médicaments

La législation de 1964 et celle de 1985 en Algérie définissent un médicament comme une
substance destinée a traiter, prévenir ou diagnostiquer des maladies humaines ou animales, ou a
modifier les fonctions corporelles par des actions pharmacologiques, immunologiques ou
métaboliques. Ces définitions soulignent [l'utilisation thérapeutique et diagnostique des
médicaments, ainsi que leur capacité a influencer les processus physiologiques.

L’acide clofibrique (AC) est un composé pharmaceutique persistant dans I'environnement
[40]. Il est un métabolite du clofibrate, utilisé a la fois comme herbicide et médicament. L'acide
clofibrique agit comme régulateur lipidique et posséde des propriétés anti-cholestérolémiantes,
antilipémiantes et antinéoplasiques [41-42]. Sous forme de solide blanc a jaune, il a une masse
molaire de 214,6 g/mol [43].

I11.2. I'impact environnemental de I'acide clofibrique

L'acide clofibrique (AC) est un métabolite actif de certains régulateurs lipidiques utilisés
dans la fabrication de medicaments anti-lipidemiques, anti-néoplasiques, anti-cholestériques, ainsi
que d'herbicides, tels que le clofibrate, I'étofibrate et I'étofylinoclofibrate [44]. Malgré son
utilisation répandue, peu d'études récentes ont examiné son impact environnemental. Des rapports
ont souligné le risque que I’AC et ses métabolites représentent pour l'environnement, méme a de
faibles concentrations. Des tests de toxicité ont révelé des effets nocifs potentiels sur les organismes
aquatiques, y compris les algues, les rotiferes et les poissons [45-46]. Des recherches ont également

exploré les changements des niveaux hormonaux thyroidiens chez les poissons exposés a I’AC,
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suggérant qu'ils pourraient servir d'indicateurs de la présence de médicaments pharmaceutiques

chez les organismes aquatiques [47].

111.3. Impact de l'acide clofibrique sur ’homme

L’AC représente un risque pour la santé humaine en raison de sa présence fréquente dans
I'environnement et de sa forte demande sociale. Des 1976, il a été détecté a des concentrations
faibles dans les eaux usées traitées aux Etats-Unis, avec des niveaux allant jusqu'a 0,066 mg/L dans
I'eau de surface et des concentrations maximales de 270 ng/L dans l'eau potable rapportées en 1998
par Quero-pastor. Des études ont également identifié 1’AC dans des lacs et des riviéres aux Etats-
Unis. Heberer a observé systématiquement la présence de I'acide clofibrique dans tous les types
d'eau, y compris I'eau potable, les eaux souterraines et I'eau de mer [48]. Des recherches ultérieures
ont soulevé des préoccupations concernant son potentiel en tant que perturbateur endocrinien,
soulignant que méme a de trées faibles concentrations, la présence de meédicaments dans
I'environnement peut représenter un risque pour la santé humaine et d'autres organismes. En
particulier, I’AC est suspecté d'avoir des effets toxiques sur le foie, pouvant conduire a la formation

de calculs biliaires.
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I1.1. Introduction

Dans cette section, nous décrirons les différentes approches analytiques utilisées, ainsi que
les outils nécessaires a leur mise en ceuvre. Nous aborderons les méthodes d'analyse appliquées au
matériau d'étude, les tiges de Tamarix articulata, ainsi que les tests effectués avec l'acide
clofibrique (AC) en tant que polluant, y compris les expériences de photocatalyse sur les tiges de
Tamarix articulata. Nous examinerons également I'échantillonnage et la préparation du matériau
pour l'analyse, ainsi qu'une caractérisation de sa texture pour évaluer ses propriétés adsorptives.
Les propriétés physico-chimiques de I'AC seront présentées, ainsi que la méthodologie utilisée
pour son analyse par spectrophotométrie UV. Enfin, nous détaillerons le protocole suivi pour les

expériences de photocatalyse du polluant sur les tiges de Tamarix articulata.

11.2.  Choix du I’adsorbant
Les tiges de Tamarix articulata que nous avons sélectionnées pour notre étude ont été
choisies aprés une recherche exhaustive qui a révélé un manque notable de travaux sur ces especes

végeétales. De plus, nous avons pris en compte leur caractere endémique lors de notre sélection.

11.3. Choix du polluant

Depuis les années 1980, des résidus de médicaments ont été détectés dans les eaux traitées
par les stations d'épuration ainsi que dans les écosystemes aquatiques naturels. Ces substances,
créées dans le dessein d'avoir un impact biologique sur les organismes, sont considérées comme
des contaminants microscopiques en raison de leur potentiel de nuisance pour I'environnement et la
santé humaine. Parmi ces substances, I'acide clofibrique (AC), un produit de décomposition d'un
médicament hypolipémiant appelé clofibrate, est fréquemment observé dans les effluents des
stations d'épuration. Sa persistance dans l'eau est telle qu'il est présent dans tous les rejets

aquatiques. Le tableau (I1.1) expose les principaux aspects physico-chimiques de [I'acide

clofibrique.
Tableau I1.1: Certaines propriétés de l'acide clofibrique.
Nom Chimique Acide Clofibrique
Formule moléculaire C10H1:CIO3
Masse molaire (g/mol) 214,64
Solubilité dans I'eau (mg/cm?®) 0,573
pka 3,18
Point d'ébullition (°C) 324,1
A (nm) 227
Structure ﬁ—/TT/J: :‘
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I11.4. Caractérisation du catalyseur
Pour examiner les propriétés du catalyseur étudié dans ce projet et approfondir la compréhension
des meécanismes d'interaction entre l'adsorbant et I'adsorbat, une analyse physico-chimique a été
réalisée.
11.4.1. Caractérisation texturale par microscopie électronique a balayage
Les surfaces des échantillons avaient été examinées a l'aide de la microscopie électronique a
balayage (MEB) en mode d'électrons rétrodiffusés avec un microscope (Zeiss Supra 55), couplé a
un spectrometre a dispersion d'énergie (Quorum Q150R ES).
11.4.2. Spectrométrie de fluorescence X
La composition élémentaire du catalyseur avait été analysée grace a la microscopie électronique a
balayage combinée a la spectroscopie a dispersion d'énergie des rayons X (MEB-EDX).
I1.5. Mode opératoire
11.4.1. Préparation de solution
Une solution meére de 10 mg/L est préparée par dissolution de la quantité appropriée d'acide
clofibrique utilisé dans I’eau distillée et les solutions filles de différentes concentrations sont
obtenues par dilution de la solution mere.
11.4.2. Préparation du composite ZnO/TA

Nous avons pris 0,5 g de ZnO et I'avons dispersé dans 100 mL d'eau distillée a I'aide d'un
bain a ultrasons pendant 15 minutes, obtenant ainsi une suspension homogene de ZnO. Ensuite,
cette suspension a été melangée avec 1 g de Tamarix articulata (TA). Le mélange obtenu a été
vigoureusement agité pendant 24 heures a température ambiante. Par la suite, le matériau composite
a été centrifugé pour séparer le catalyseur solide de la solution. Ce catalyseur solide, essentiel pour
les réactions de dégradation, a finalement été soigneusement séché a 80 °C pendant 24 heures afin
d'éliminer toute humidité résiduelle et de stabiliser la structure du composite (figure 11.4).
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Figure 11.4: Représentation schématique des étapes de I'expérience étudiée.

11.4.3. La dégradation de I’acide clofibrique

0.1 g de ZnO/TA avait été mélangé avec 100 mL d’acide clofibrique (AC) a une concentration

spécifique. Apres 30 minutes d'agitation pour permettre I'adsorption, la lampe UV avait été allumée
pendant 1 heure pour la photodégradation, comme illustré a la figure (11.5). Des échantillons avaient
été prélevés a des intervalles de 5, 15, 30, 60 et 120 minutes, puis filtrés et analysés a I'aide d'un

spectrophotometre UV-Visible.

S -5:"--.'73'-%’.’&,;32-@' e [

e ¥

Figure I1.5: Image représente la photodégradation.
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La quantité de soluté adsorbée est déterminée par I'équation :

q. = (Cqg —Co IxV (I 1)

Le rendement d'élimination de I'acide clofibrique (AC) est exprimé par :

R% =@x 100 (I1.2)
Ou : ’

ge: Quantité de polluant par unité de masse (mg/g)

Co: Concentration initiale du polluant (mg/L)

Ce : Concentration résiduelle a 1’équilibre (mg/L)

V : Volume de I’adsorbat (L)

m : Masse de I’adsorbant (g)

D N N N NN

11.6. L’impact du pH

Pour étudier I'effet du pH sur la dégradation de (AC), une solution de 1 g/L de ZnO/TA a été
préparée dans des béchers contenant 10 mL d'acide clofibrique (7,5 mg/L). Le pH de la solution a
été ajusté a différents niveaux en utilisant HCI et NaOH. Apres 1 heure d’agitation, des échantillons
ont été prelevés, filtrés et analysés a l'aide d'un spectrophotométre UV-Visible. Cette analyse
permet de déterminer le pH optimal pour maximiser la dégradation de (AC), fournissant des
informations essentielles pour optimiser les conditions opérationnelles du catalyseur dans des

applications pratiques.

I.7. L’impact de la température

Pour étudier l'effet de la température, des solutions contenant 1 g/L de ZnO/TA avaient été
préparées dans des béchers avec 10 mL d'acide clofibrique (7,5 mg/L). Les expériences avaient été
conduites a différentes températures : 20, 30, 40 et 50 °C, afin d'évaluer I'influence thermique sur la
dégradation de I'acide clofibrique. Aprés une heure, des échantillons avaient été prélevés, filtrés et
analysés a l'aide d'un spectrophotométre UV-Visible. Le protocole expérimental avait été suivi sans

ajustement du pH.

11.8. Modéle de Langmuir-Hinshelwood

Le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood est largement utilisé pour décrire les réactions
photocatalytiques. Il se base sur [I'adsorption selon le modéle de Langmuir, des étapes
d'adsorption/désorption rapides par rapport a la transformation chimique, et des réactions
impliquant uniquement des espéces adsorbées et des sites libres sur la surface du catalyseur. Ce
modele permet de prédire et d'optimiser les cinétiques des réactions photocatalytiques [49].

Il offre une méthode pour estimer la vitesse a laquelle un polluant organique se dégrade a

différentes concentrations, formulée par I’équation :
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ac kKEC _ kappC

= —= =

dr T 1tkC 1tkcC

= K<
1+K C
Ou:
v (8) représente le taux de recouvrement de la surface.
v (r) est la vitesse de dégradation du polluant
(M/min).
v (k) est la constante de vitesse de réaction (M/min).
v (K) est la constante d'équilibre d'adsorption du
réactant (mg/L).
4 (C) désigne la concentration du polluant (M).
v (K.p.») représente la constante de vitesse apparente

de dégradation (min®).
Lorsque les concentrations sont faibles : K.C <<< 1
r=-==kKC=K,,C
(K..») Représente la constante de vitesse apparente pour une réaction pseudo-premier ordre.
L'intégrale de 1’équation (IL.5) donne :
l“(r:%:) = Kapp t
La constante de vitesse apparente (K,,,) est obtenue en calculant la pente de la courbe résultant de

la représentation de m(’:%] en fonction du temps (¢).
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I11.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous examinons attentivement les résultats de notre recherche sur la dégradation

de l'acide clofibrique lorsqu'il est exposé a la lumiere UV en présence du semi-conducteur ZnO et
de Tamarix articulata. Nous analysons en détail les divers facteurs qui influent sur ce processus. En
outre, nous évaluons la pertinence du modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood pour interpréter

nos observations.

111.2. MEB-EDX
La contribution de la surface et de la morphologie des échantillons aux performances

photocatalytiques des catalyseurs est fondamentale. Les observations obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB) révélent une dispersion abondante et uniforme de petites particules
de ZnO sur la surface du matériau TA, offrant ainsi une surface spécifique accrue pour les réactions
photocatalytiques. La structure poreuse et hétérogene de la surface du matériau TA favorise une

meilleure imprégnation de la poudre de ZnO, créant ainsi des interfaces réactionnelles plus efficaces

10pm EHT=1000kV  SignalA=SE1 Date: 19 Mar 2024 2um EHT=10004V  SignalA=SE1 Date: 19 Mar 2024 W

WD =861 mm Mag= 3.00KX Time: 2:02:35 — WD =863 mm Mag= 1000KX Time: 2:14:33

Figure 111.6: Image MEB de ZnO/TA.

Par ailleurs, l'analyse par spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX) confirme de maniére
quantitative la présence dominante de I'élément Zn dans le matériau, avec une proportion en poids
significative de 58% figure (I11.7). Cette caractérisation détaillée de la surface et de la composition

du matériau TA met en lumiére I'impact crucial de ces caractéristiques sur les performances
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Figure 111.7: Analyse élémentaire EDX de (A) TA, (B) ZnO/TA.

111.3. Courbe d’étalonnage de I’acide clofibraique

Nous avons réalisé des tests pour étalonner le polluant en utilisant des solutions diluées a

une longueur d'onde spécifique (224 nm). Ces tests ont montré une corrélation linéaire satisfaisante,

confirmant ainsi que cette méthode peut étre utilisée pour analyser le polluant. Les absorbances des

solutions ont été mesurées a l'aide d'un spectrophotomeétre UV-Vis.

Le tableau (111.2) illustre les résultats de cette mesure qui permettent de tracer la courbe

d'étalonnage montrée dans la figure (I11.8).

Tableau 111.2: Les absorbances de 1’analyse spectrophotométrique de la courbe d’étalonnage.

C(mg/l)

0

2.5

5

7.5

10

A

0

0.157

0.305

0.491

0.574
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Figure 111.8: Courbe d'étalonnage de I'acide clofibrique.

On remarque que la courbe génere une équation linéaire A=0,0593*C, qui représente 1’absorbance
en fonction de la concentration du AC, avec un coefficient de régression R?=0,9898, indiquant un
ajustement linéaire satisfaisant. Cette équation est employée pour calculer la concentration d’une

solution donnée.

I11.4. Effet de la concentration initiale

Les résultats de la variation du taux de dégradation en fonction du temps sont représentés
graphiquement dans la figure (111.9).
Ce graphe met en évidence la relative inefficacité de l'adsorption dans I'élimination de l'acide
clofibrique, avec seulement 8,94 % retenu a une concentration de 2,5 mg/L et 23,27 % a une
concentration de 10 mg/L. En revanche, la photodégradation montre une nette amélioration de
I'efficacité, passant de 66,27 % a 82,97 % sur une période de 60 minutes. Cette observation suggere
une meilleure capacité a dégrader cet acide dans le processus de photodégradation. Cette différence
d'efficacité entre l'adsorption et la photodégradation peut étre attribuée aux mécanismes distincts
impliqués dans chaque processus. L'adsorption repose principalement sur des interactions physiques
entre le polluant et le support adsorbant, tandis que la photodégradation implique des réactions

chimiques induites par la lumiére UV.
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Figure 111.9: Variation de la concentration initiale de I’acide clofibrique en fonction du temps
(pH=5, T =25 °C).

En conclusion, la photodégradation semble étre une méthode plus efficace que 1’adsorption pour
éliminer D’acide clofibrique. Le choix du processus de traitement dépendra des conditions
specifiques et des objectifs de dépollution. Il est crucial de tenir compte de ces mécanismes pour

concevoir des stratégies de décontamination appropriées.

I11.5. Cinétique de la degradation

Le modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood est souvent utilisé pour expliquer la
cinétique des réactions d'oxydation photocatalytique des polluants organiques. Nous avons appliqué
ce modele pour décrire le mécanisme de réaction impliqué dans la dégradation de l'acide
clofibrique. La Figure (111.10) illustre le tracé de In (C./C,) en fonction du temps d'irradiation pour
chaque concentration d'acide, et le tableau (111.3) présente les constantes cinétiques du modéele

Langmuir-Hinshelwood.
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Figure 111.10: Les traces de modéle cinétique du Langmuir-Hinshelwood.

Tableau I11.3: Les constantes cinétiques du modele de Langmuir-Hinshelwood.

Concentration (mg/L) R? Kapp
2,5 0,935 0,01786
5 0,860 0,01418
7,5 0,844 0,01975
10 0,830 0,02027

Les courbes de In (C./Cy) en fonction du temps se présentent sous forme de droites

linéaires, avec un coefficient de corrélation R? supérieur & 0,83, ce qui démontre l'adéquation du

modeéle a nos résultats expérimentaux. Cette observation suggére que le modele de Langmuir-
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Hinshelwood est approprié pour décrire le mécanisme de dégradation de l'acide clofibrique dans
notre étude.

De plus, nous constatons que la constante de vitesse (Kapp) augmente proportionnellement a
l'augmentation de la concentration de I'acide. Cette observation suggére une corrélation positive
entre la concentration initiale de I'acide clofibrique et la vitesse de dégradation, ce qui indique que
des concentrations plus élevées de I'acide entrainent une dégradation plus rapide. Cela peut étre
attribué a une augmentation du nombre de molécules d'acide disponibles pour interagir avec les

sites actifs du catalyseur photocatalytique, ce qui accélere le processus de dégradation.

111.6. Effet de Temperature

La température joue un réle significatif dans la dégradation de I'acide clofibrique. La Figure
(II1.11) montre la photodégradation de 1’acide clofibrique sur le matériau a 20, 30 et 40 °C. A des
températures modérées, telles que 20 °C et 30 °C, la vitesse de dégradation est plus élevée, ce qui
suggere une augmentation de l'activité des réactions chimiques impliquées dans le processus de
dégradation. Cependant, a une température plus élevée, comme 50 °C, la vitesse de dégradation
diminue considérablement. Cette observation peut étre attribuée a une éventuelle dénaturation des

enzymes ou a une perte de stabilité des composés réactifs a des températures plus élevées [50].

3
]
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Taux de dégradation (%)
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Température (°C)

Figure 111.11: Effet de température sur la dégradation de I'acide clofibrique (Co=7,5 mg/L, pH =5,
t = 60 min).
De plus, la diminution de la vitesse de dégradation a 50 °C suggére également une réaction

exothermique, ou la chaleur générée par la réaction elle-méme pourrait entrainer une réduction de la

vitesse de la réaction. Ces résultats soulignent I'importance de contrdler et de maintenir la
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température dans les processus de dégradation, car des températures excessivement élevées peuvent
compromettre l'efficacité du traitement. En conclusion, une température modérée semble étre
favorable a une dégradation efficace de I'acide clofibrique, tandis que des températures extrémes

peuvent avoir un impact négatif sur le processus de dégradation.

111.7. Effet de pH
Les résultats de la variation du taux de dégradation en fonction du pH sont représentés

graphiquement dans la figure (111.12).

100

80

60

40

Taux de dégradation%

20

Figure 111.12: Effet de pH sur la dégradation de I'acide clofibrique (Co=7,5 mg/L, T =25 °C, t =60
min).
L'augmentation du pH entraine généralement une augmentation du taux de dégradation de l'acide

clofibrique, indiquant que des pH plus éleveés favorisent une dégradation plus rapide, tandis que des
pH plus bas peuvent la ralentir. Cette corrélation suggeére que la surface de I'adsorbant est acide, car
a des pH plus élevés, les surfaces des matériaux adsorbants deviennent moins acides ou légerement
basiques. Cela favorise une interaction plus efficace entre l'adsorbant et les molécules d'acide
clofibrique, généralement chargées négativement a des pH plus élevés [51, 52]. Cette interaction
accrue peut conduire a une photodégradation plus efficace ou a une réaction catalytique plus rapide,
accélérant ainsi la dégradation de I'acide clofibrique.

Ces résultats soulignent I'importance du pH dans le processus de dégradation de I'acide clofibrique.
Bien que des valeurs de pH plus élevées favorisent généralement un taux de dégradation plus élevé,
il est essentiel de maintenir des conditions de pH appropriées pour optimiser l'efficacité du

traitement.
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111.8. Conclusion

En conclusion, notre étude a exploré la dégradation de I'acide clofibrique en utilisant le
semi-conducteur ZnO et le matériau Tamarix articulata (TA) sous exposition & la lumiére UV.
Nous avons observé que la photodégradation était plus efficace que I'adsorption, avec des taux de
dégradation plus élevés. De plus, le pH de la solution et la concentration initiale de I'acide ont été
identifiés comme des facteurs influencant la vitesse de dégradation. Les analyses au microscope
électronique ont révélé une dispersion efficace des particules de ZnO sur la surface du TA, ce qui
favorise les réactions photocatalytiques. Ces résultats soulignent I'importance de comprendre les
interactions entre les catalyseurs et les polluants organiques pour concevoir des stratégies de

dépollution efficaces.
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Conclusion générale

Cette étude visait a déterminer les conditions optimales pour la dégradation de I'acide clofibrique en
utilisant le semi-conducteur ZnO combinant avec les tiges de Tamarix articulata (TA) comme
materiau adsorbant.

Les résultats montrent que I'absence de rayonnement UV pour I'adsorption, le taux de dégradation
était d'environ 8% a 23% apres 30 minutes d'irradiation, tandis que la photodégradation atteignait
environ 66% a 82%. L'analyse des parameétres opérationnels a conduit aux conclusions suivantes :

v Les observations microscopiques, telles que la dispersion uniforme du ZnO sur la surface du
TA, fournissent des informations supplémentaires sur les mécanismes sous-jacents de la
dégradation et sur I'importance de la morphologie et de la surface des échantillons dans leur
efficacité catalytique.

v L'adsorption de l'acide clofibrique s'est révélée peu efficace, mais la photodégradation a
considérablement augmenté son taux de dégradation, passant de 66,27% a 82,97% en 60
minutes.

v" Une dégradation plus efficace du polluant a été observée a un pH élevé (de 7 a 10).

v L'effet de la température sur la dégradation de l'acide clofibrique a révélé une relation
complexe, ou des tempeératures modérées favorisent la dégradation tandis qu'une
augmentation excessive peut diminuer I'efficacité de dégradation. Cela suggére une réaction
exothermique, qui peut étre altérée par des conditions thermiques extrémes.

v Pour compléter notre travail, nous avons verifié que le modéle cinétique de Langmuir-
Hinshelwood décrivait bien notre étude.

Ces découvertes ouvrent de nouvelles perspectives pour le développement de technologies avancées
de traitement des eaux contaminées par des polluants pharmaceutiques. En tirant parti des
interactions synergiques entre les matériaux semi-conducteurs et les adsorbants naturels, nous
pourrions envisager des systemes de purification de l'eau plus efficaces et respectueux de
I'environnement. Cette approche offre également des avantages potentiels en termes de durabilité et
de codt, ce qui en fait une solution attrayante pour répondre aux défis croissants liés a la pollution
de l'eau par les produits pharmaceutiques. En fin de compte, cette étude ouvre la voie a des
innovations significatives dans le domaine du traitement des eaux contaminées, avec des

implications positives pour la santé publique et la préservation de I'environnement.
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