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Introduction géneérale

L’eau est le vecteur privilégié¢ de la vie et de I’activité humaine, elle est indispensable

a la survie, au bien-étre et au développement socioéconomique de I’humanité toute entiére.

Environ 2.5% de 1’eau du globe est douce, dont la majeur partie est difficilement
accessible, car elle est sous forme de glace et neiges éternelles (70%), en fin des compte
seulement 2.5% de 1’eau douce du monde est aisément accessible pour des usages humains
directs [1].

Actuellement un des problemes environnementaux le plus grave est la pollution de cet
élément vital ; ou dans un proche avenir en sera confrontés a une hausse draconienne des
besoins en eau a cause de notre comportement irresponsable vis-a-vis de cet élément que nous

n’avons pas respecté a son jute valeur.

Les substances pharmaceutiques, sont des molécules utilisées dans le but d’induire un
effet biologique favorable a la santé humaine ou animale. Leur importante utilisation est a
I’origine d’une contamination généralisée des milieux aquatiques par un large spectre de
molécules. Elles peuvent étre considérées comme des polluants résistants du fait de leurs
propriétés intrinseques. Bien ailleurs, bien que le risque réel pour I’homme et I’environnement
demeure difficile a caractériser, des études montrent que certaines d’entres elles peuvent avoir

des effets néfastes sur les écosystemes[2].

Des résidus médicamenteux ont été retrouvés dans les eaux superficielles, eaux
souterraines, eaux résiduaires, boues de station d’épuration mais aussi dans certains
¢chantillons d’eau de boisson. Par rapport aux nombreux autres polluants environnementaux
(pesticides, métaux lourds, hydrocarbures...), le risque sanitaire redouté est plus
particulierement lié a la spécificité des médicaments qui sont des substances présentant une

forte activité biologique a de faibles concentrations|[3].

Ces dernieres années, les politiques sont devenus progressivement plus rigoureuses en
ce qui concerne la protection de I’environnement. Par conséquent, cette pression
environnementale politique, mais aussi sociale, a poussé au développement de différentes
technologies et filieres de traitements des eaux, que ce soit dans le domaine de 1’alimentation
en eau potable, de 1’assainissement des eaux usées urbaines ou de I’épuration des eaux
résiduaires industrielles. Dans ce cadre, les méthodes conventionnelles du traitement des eaux
géneralement employées (traitements physico-chimiques et biologiques), se sont avérées

efficaces pour des pollutions bien maitrisées. Néanmoins, ces technologies de traitements des

Page 1



Introduction géneérale

eaux sont génératrices d’autres problématiques secondaires, telles que [’utilisation
supplémentaire des reactifs chimiques, a ce titre, les techniques d’oxydation avancée,
productrices de radicaux hydroxyles HOe (puissant oxydant non sélectif E° H.O/OHe = 2,81
V/ENH) s’imposent comme une solution alternative, située avant ou apres les traitements
conventionnels selon les configurations des filieres. Ce sont des techniques plus propres et
tres efficaces [4]. C’est le cas de la photocatalyse hétérogeéne. Au cours des 20 derniéres
années, les études ont démontré que la plupart des composés organochlorés ainsi que de
nombreux pesticides, herbicides, produits pharmaceutiques, surfactants et colorants sont
complétement transformés en produits non toxiques en utilisant également le soleil comme

source d’irradiation[5].

Ainsi, notre travail a fait I’objet de s’intéresser a I’élimination des polluants
pharmaceutiques présent dans 1’eau par le procédé de photocatalyse hétérogeéne en utilisant un

matériau semi-conducteur.
Nous avons structuré I’ensemble de notre plan de travail en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre nous avons entamé la pollution de I’eau, ainsi que les
différents types de cette pollution. Comme nous avons aussi parlé sur les médicaments et leurs
impactes environnementaux. La derni¢re partie du chapitre est consacrée a 1’étude des

procédés d’oxydation avancés.

Le deuxieme chapitre parle de la photocatalyse hétérogene, il regroupe le mécanisme
et le principe de la photocatalyse, les différents facteurs influencant ce procédé, la cinétique
du procédé de la photocatalyse ainsi que quelques notions sur les semi-conducteurs.

Le troisieme chapitre est consacré au phénomene d’adsorption, les différents types
isothermes avec la cinétique d’adsorption, les facteurs influencant ce phénomene. Nous avons

cléturé le chapitre avec quelques généralités sur les adsorbants.

Le quatriéme et dernier chapitre a fait 1’objet d’une synthése bibliographique,
regroupant des résumés sur les différents travaux déja effectués sur la photocatalyse

hétérogene et sur I’adsorption des médicaments.
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Chapitre | : Pollution de ’eau et méthodes de traitement

Introduction

L’industrie représente une part importante de 1’économie mondiale. Malgré
I’amélioration croissante de ses procédés, elle est continuellement confrontée aux difficultés
de gestion des résidus et des produits usagés qu’elle produit. La plupart de ces produits sont
rejetés dans les eaux naturelles sans qu’ils soient traités ou détruits systématiquement par des

procédés convenables [1].

1.1. Définition de la pollution de I’eau
La pollution de I’eau se définit comme I’introduction de matiéres ou substances
toxiques dans I’eau en quantités suffisamment importantes pour rendre son utilisation

dangereuse et perturber 1’écosystéme aquatique.

Elle représente aussi la modification physicochimique ou biologique d’un écosystéme

aquatique[2].

1.2. Déférents types de la pollution d’eau

On peut classer la pollution de I’eau en trois principaux types :

1.2.1. La pollution chimique

Elle est due aux polluants chimiques de nature organique et minérale générés par les
différentes activités anthropiques, parmi les produits chimiques on trouve une large gamme de
produits utilisés dans la vie quotidienne, ce sont par exemple les produits pharmaceutique, les
pesticides (les nitrate et les phosphates), les produits chimique industriels(les hydrocarbures)
et domestique, les métaux lourds (mercure, plomb, cadmium.....), aromatiques polycycliques
(HAP), les polychlorobiphényles (PCB), les sels, et les solvants .un grand nombre d’entre eux

est toxique pour les étres humains et les espéces animales aquatique[3].

1.2.2. La pollution organique

La pollution organique concerne les eaux usées contiennent tous les microorganismes
excrétés avec les matiéres fécales. Cette flore entériqgue normale est accompagnée
d'organismes pathogénes. L'ensemble de ces organismes peut étre classé en quatre grands
groupes, par ordre croissant de taille : les virus, les bactéries, les protozoaires et les
helminthes. Elle provient principalement des excréments, des ordures ménagéres, des rejets
agricoles (lisier, purin) industriels de type alimentaire (conserverie, laiteries fromageries .....)

et des déchets végétaux (papeterie)[4].
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Les rejets contenant des substances organiques sont a 1’origine d’une consommation de
I’oxygene présent dans le milieu récepteur et peuvent, s’ils sont trop abondants, entrainer la
mortalité des poissons par asphyxie. La pollution organique présente également un impact sur

la qualité des eaux destinées a la consommation humaine[5].

1.2.3. La pollution bactériologique

Il s’agit des bactéries pathogénes qui proviennentprincipalement des rejets directs
d’effluents contaminés non traités : eaux usées domestiques, ou déjections animales (lisier par
exemple). Pour les zones les plus sensibles (notamment zones de ramassage decoquillées), un

traitement spécifique des effluents est nécessaire[6].

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matiéres fécales.
Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogenes. L'ensemble de ces
organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les virus,

les bactéries, les protozoaires et les helminthes[7].

Cette pollution est tres variée, par conséquent il est difficile d’établir un inventaire
complet des maladies provoquées par les organismes présents dans 1’eau (maladies a

transmission hydrique) parmi ces maladies nous citons [7] :

e lecollera.
o lafiévre typhoide.
e la dysenterie amibienne.

e la dysenterie bacillaire.
L.3. Pollution de I’eau par les médicaments

1.3.1. Généralités sur les médicaments
Un médicament représente toute substance ou composition possédant des propriétés
curatives ou préventives a I’égard des maladies humaines ou animales, en vue d’établir un

diagnostic médical ou de restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions organiques.

En générale nous pouvons dire qu'un médicament est une substance préparée pour

servir de remede[8].
Les produits suivants font aussi partie de la famille des médicaments:

+ Produits d’hygiéne et produits cosmétiques contenants des substances vénéneuses.
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+ Produits diététiques ou destinés a 1’alimentation animale qui referment de substances
non alimentaires.
+ Tous médicaments préparés a I’avance présenté sous un conditionnement particulier et

caractérise par une dénomination spéciale[9].

1.3.2. Composition des médicaments
Un médicament est composé d’un principe actif, c’est la molécule qui a un effet
thérapeutique dans le médicament, et une partie inactive qui est sous forme d’un ou plusieurs

excipients[10].

1.3.3. Classement des produits pharmaceutiques

Les classes pharmacologiques les plus consommées et étudiées dans le monde sont :

e Analgésiques ou antalgiques : sont des principes actifs capables de soulager les
douleurs, ce type de médicaments sont tres consommeés et peuvent étre délivrés
sans ordonnance [11].

e Antibiotiques : les antibiotiques sont des médicaments tres importants, ce type de
médicaments est utilisé pour traiter les infections bactériennes. La consommation
mondiale d’antibiotiques est estimée entre 100 000 et 200 000 tonnes par ans [12].

e Psychotropes : ces médicaments améliorent I’activité mentale perturbée, utilisées
pour des troubles mentales banales, ils sont devisés en trois familles [13] :

+ les antidépresseurs.
+ Les antiépileptiques.
+ Les anxiolytiques.

e Hypolipidiments : utilisés pour la réduction du cholestérol sanguin [14].

On trouve aussi :

e Les bétabloquants.

e Les branchoditacteurs.

e Les antinéoplasiques et anti-tumoraux.
e Agent de contraste.

e Lesdiurétiques.
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Un exemple d’un médicament appartenant a la famille des antibiotiques :

+ Métronidazole :

Le métronidazole est un antibiotique, il appartient a la famille des nitro-5-imidazolés.

Il est utilise pour le traitement des infections liées a des bactéries anaérobies ainsi qu’a des

protozoaires.

Les caractéristiques physico-chimiques du Métronidazole sont données dans le tableau 1.1 :

Tableau I.1. Caractéristiques physico-chimiques du Métronidazole.

Propriété Valeur
Formule brute CoHoN303
Formule developpée J N
\
OzN/(N)\CHg,
OH
Masse molaire (g/mol) 171,154
Solubilité dans I’eau (g/ml) 1/100
Température de fusion (°c) 159-163

1.3.4. Médicaments et environnement
Les médicaments s’infiltrent dans le milieu environnemental (avec milieu
environnementale on désigne les milieux aquatiques quelques soit des eaux souterraines ou

des eaux de surfaces) par plusieurs voies [15].

Pour les produits pharmaceutiques a usage humain leur route principale vers
I’environnement c’est les eaux usées municipales, les médicaments sont excrétés avec les

urées ou les matieéres fécales dans 1’eau [15].

Les médicaments non utilisés sont évacués par les eaux d’assainissement ou par les

déchets ménagers [15].

Plus de 150 produits pharmaceutiques ont été deétectés avec des concentrations

atteignant le 1 ug/L comme les hormones, les régulateurs lipides, antibiotiques...etc.
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Tableau 1.2. Les différents produits pharmaceutiques détectés dans |’environnement[16].

Oflaxacin, Chlortetracycline, 1.7

Oxytetracycline, Streptomycin,
Flumequine, Ciprofloxacin,
Trometoprim, Lincomycin,

Azithromycin, Clarithromycin,

exythromycin,

N4-Acety- Sulfamerthoxazole,

Sulfamerthoxazole,

Roxithromycin, Sulfamethazin

Mianserin 0.004
Carbamazépine 1.21
Acide 10

asétylsalicylique(Aspirine),
Diclofénac, Ibuproféne,
Acétaminophéne, Métamizol,
Codeine, Indométacine,
Naproxen, Phenazone,
Fenoprofen, Paracétamol
Diatrizoate, lohexol, loméprol, I
lopamidol, lopronide,
Acide lothalamine,
Acide loxithalamine
Meétoprolol, Propanolol, 1.07
Nadolol, Aténolol, Sotalol,

Bétaxolol

Les produits pharmaceutiques dans D’environnement représentent un danger
écotoxicologique, des études ont mené a des résultats non standards que les rejets
pharmaceutiques peuvent causer des modifications génétiques chez quelques espéces soit
marines ou terrestres, ainsi une augmentation de 1’activité cardiaque et une modification des

comportements habituels de ces especes[17].
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Pour ’homme, ces substances pourraient étre cancérigénes, mutagénes et toxiques,

comme elles peuvent causer des effets pathogenes tels que les tumeurs[17].

1.4. Procédés d’oxydations avancées (POA)

Au cours des 20 dernieres années de nouveaux procédés de traitement efficaces et
¢cologique ont été développées. Parmi ces procédés se trouve I’application des procédés
d’oxydation avancés (POA) défini comme des méthodes chimiques, et plus récemment
électrochimiques, ont été proposées pour, soit transformer les polluants organiques en
composés moins toxiques qui pourront par la suite subir un traitement biologique, soit

minéraliser totalement ces polluants[18, 19].

Comme il ya déférents types de procédés d’oxydation avancée dans deux phase

homogeéne et hétérogene.
POA en phase homogéne

Photolyse direct

Photolyse H202/UV

Ozonation

Procédes Fenton (Fe2+/H202)

Procédés Photo-Fenton (Fe2+/H202/UV)

NN

POA en phase hétérogéne

v Photocatalyse hétérogene

v Photo-Fenton hétérogene

1.4.1. Définition
Les procédés d’oxydations avancées sont des procédés d’oxydation physicochimiques
et ou ¢€lectrochimiques, utilisées pour I’élimination des micropolluants, réfractaires, toxiques

et non biodégradables [20,21].
Ces procédés d’oxydation avancés ont été appliqués dans plusieurs secteurs comme :

Le traitement des eaux souterraines, des sols, des sédiments, des eaux usees municipales, la

désinfection ou le traitement des COV et le contrdle des odeurs...[22].

Ces POA permettent de[21, 23]:
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e [’¢limination des polluants et I’oxydation des molécules récalcitrantes.
¢ La minéralisation des polluants en CO2 et H2O et en composés inorganiques.

e Eviter la formation des sous-produits plus toxiques que les produits initiaux.

Les POA sont basés sur la formation in situ des radicaux hydroxyles OH"a conditions

normales (pression atmosphérique et température ambiante)avec un pouvoir oxydant

supérieur a celui des oxydants classiques comme Cl,, ClO; et O3[24].

Le schéma suivant représente les différents procédés d’oxydation avancés :

Electrochimie

l / Sonochimie

Photo-oxydation |_—% \ Oxydation
(H,05/UV, 0O5/UV) S homogéne

Photo-Fenton

Photocatalyse
(TiO,/UV)

Radiolyse \

Figure 1.1. Différents procédés d’oxydation avancée.

Ces procédés son caractérisée par une utilisation des radicaux hydroxyles(HO) qui
réagir rapidement et de maniere non sélective sur la plupart des contaminants organique

complexes et non biodégradables a fin de les transformer en produits finis a 1’état ultime et

apres les eliminer[25].

Le tableau I.3illustre les potentiels standards de reduction en milieu aqueuxdes especes
oxydants.
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plus utilisées pour la destruction des composés organiques[26].

Oxvdant Reéaction de réduction E® (V/IESH)
Fag)+2H" +2¢ — 2 HF 3.05
Fluor Fi(g)+2e — 2F 2,87
Radical hydroxyle *OH + H +e¢ — H,O 2,80
Radical anion sulfate S0y + & — S0’ 2.60
Ion ferrique FeO,” + 8H™ + 3¢ — Fe'™ + 4 H,0 2.20
Ozone Os(g) + 2H + 2 — 0Os(g) + 2H,O 2.07
Ion peroxodisulfate S0 + 2 — 250,7 2.01
Peroxyde d’hydrogéne H,O, + 2H + 2¢ — 2H,0 1.76
Ton permanganate (I) MnOg, +4 H + 3 e — MnO(g) + 2 H,O 1.67
ion hydroperoxyl (1) HO,*+3H +3e — 2H;0 1.65
Ton permanganare (II) MnO, +8H +5e — Mn* +4 H,O 1.51
ion hvdroperoxyl (II) HO.*+ H +¢ — H,0O, 1.44
Ion bichromate CnOY +14H +6e —2Cr +7H,0 1.36
Chlomre Clhig)+2e —2CI 1.36
Dioxyde de Manganése MnO, +4H +2e¢ — Mn" + H,0 1.23
Oxygéne O:g)+4H +4e — 2 H.0 1.23
Brome Br:l)+2 e — 2 Br 1.06

1.4.2. Réactivité du radical OH’

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi 1’ensemble des oxydants les plus
puissants susceptibles d’étre appliqués a la dépollution des eaux, car ils répondent a un

ensemble de critéres :

e Les radicaux hydroxyles n’induisent pas de pollutions secondaires.
e Ne sont pas toxiques.
e Ne sont pas corrosif pour les équipements.

e Sont relativement simple a impliquer.

Le radical hydroxyle OHe est la forme neutre de 1’anion hydroxyde.
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Anpion hydroxyde Radical hydroxyle
OH wo*

10 —H H—O*

Electron

Figure 1.2.La forme neutre de 1’anion hydroxyde et le radical hydroxyle[27].

Le radical OH" est constitu¢é d’un atome d’oxygéne et un atome d’hydrogéne,
possédant un électron non apparié sur son orbital externe, ces radicaux sont produits a partir

d’une rupture homolytique d’une liaison covalente pour former deux radicaux[28].

Les radicaux hydroxyles sont non sélectifs et réagissent avec la plus part des composes
organiques, le potentiel d’oxydation de ces derniers est élevé (Eo =2.80), donc il leurs donne
la capacité d’attaquer quasiment tout les substrats organiques, organométalliques et minéraux

ainsi de désactiver les bactéries [25].

Caractéristiques de
*OH

Facile a Oxydant
produire puissant

Caractére

Non sélectif électrophile

.

Radicaux Contréle
Trés réactif hydroxyles | cinétique
sOH de réaction

Procédé
d’oxydation
avancée {POA)

Dégradation
des polluants

Figure

I.3.Caractéristiques de OH°[29].

En générale le mode de réaction du radical OH® se base sur la substitution de 1’atome
d’hydrogene, le transfert de 1’¢lectron ou sur la rupture de la double liaison, les molécules

organiques seront transformés en sous-produits ou seront minéralisés en CO2 et H>0[20].
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Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles se font selon trois

mécanismes suivants :

» Arrachement d’un atome d’hydrogene :

RH + OH’ —  » R+HO (1.1)
2R° + O3 —  »R°+RO0O° (1.2)
ROO® + n(OH°/0;) ——» CO2+ H20 (1.3)

Cette ¢étape représente 1’abstraction d’atome d’hydrogéne sur des chaines

hydrocarbonées saturées [28], dans ce cas nous avons trois réactions :

o réaction d’initiation : I’activation initiale de I’oxydant moléculaire génére des
radicaux hydroxyles.

o réaction de terminaison : les radicaux organiques qui se forment vont réagir
par la suite avec d’autres radicaux.

o réaction de propagation : dans cette étape des especes radicalaires seront
générées comme H>0°, O,%, O°... [30].

» Addition sur une double liaison :

Les radicaux hydroxyles s’additionnent sur les liaisons insaturées des composés

organiques aromatiques des alcénes et des alcynes.

» Transformation d’électrons : (réaction d’oxydoréduction) :

RX+OH° —»RX°" +OH" , X (halogenes) (1.4)

» HX + XCO, + yH,0(1.5)

v
v

RX°* + n(OH°/Oy)

Ce mécanisme conduit a 1’ionisation de la molécule, ces réactions doivent étre inhibées

avec des multiples substitutions d’halogéne ou un encombrement stérique[28].
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1.4.3. Différents types de procédés d’oxydations avancées
Les procédés d’oxydation avancée offrent différentes possibilités pour la formation du radical

hydroxyle : I’activation peut étre de nature photochimique ou non photochimique [31].

Procédés photochimiques Procédés non photochimiques

Photolyse de I'eau UV/H,0 Peroxonation (03/H:0;)
L]
-

UV/H,0, E Fenton (Fe?'/H,0,)
E‘ H
=
UV/H,0,/0; E Sonochimie

=]
©
S

Photocatalyse hétérogéne E Radiolyse
(a4

sonophotocatalyse Oxydation électrochimique

Figure 1.4. Les principaux procédés d’oxydation avancés (OPA).

La dégradation des polluants organiques est possible a travers divers procédés dans

deux phase homogene et hétérogene[32].
1.4.3.1. POA en phase homogéne

1.4.3.1.1. Photolyse direct

La photolyse direct consiste a faire irradier les effluents par un rayonnement UV visible
de longueur d’onde approprié. Pour effectuer une photolyse directe, les polluants doivent
avoir une forte absorption pour la lumiere d’excitation et un rendement quantique suffisant

[15].

En effet en raison de leur propriété d’absorber la lumieére UV les molécules sont
activées par les photons avant d’étre dégradées.  Ainsi des études ont montre que la

photolyse est un procédé efficace d’oxyder que certains composes organiques[32].
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Le composé oxydé par la photo-excitation initiale réagit avec le dioxygene en sous-

produits.

R +hv —» R (16)

R+ 02 —— > R+ 0" (1.7)
R™* — Produits (1.8)

Le rayonnement UVC est capable d’induire la dégradation de molécules organiques par
photolyse directe selon trois voies principales de dégradation, comme indiqué sur la Figure 1.5
le rayonnement UV induit un état d’excitation de la molécule cible qui va entrainer soit une
rupture homolytique et la formations de radicaux, soit une rupture hétérolytique générant un

anion et un cation, soit une photoionisation générant un ion et un électron.

R+X Homolyse

/ ,R" X-‘

hv , Hétérolyse
ReX ——  [RX]* or

| K+ x*

Molécule

(R-X)% ¢;, Photoionisation

Figure 1.5.Mécanismes chimiques de dégradation par photolyse UV.

1.4.3.1.2. Photolyse indirect

La photolyse indirect c’est irradier la solution contenant des polluants ainsi que le H202
(Eo= 1.76 V/ESH a PH=0) par UV avec une plage de logeurs d’onde inférieurs a 280 nm
(import.pdf) .ce la va provoquer une coupure homolytique de liaison O-O de la molécule
H>0, et conduit a la formation de radicaux hydroxyles OH® qui participent par la suite a la

décomposition du H202 [33].

H.0; ——— 20H° + Initiation  (1.9)
OH’ + H,0, — » H0+HO, (1.10)
HO2 + H20 —— OH +H,0+ 02 Propagation (1.11)
OH’ + HOy —  » HO+OH (1.12)
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2HO;’ —> HO02+ 0O (1.13)
OH +HO;” ——» H0+0 Términaison (1.14)
20H° ————  H0; (1.15)

La reaction est plus rapide en milieu basique, car pour des PH inférieur a 10, les
radiations UV seront absorbées par I’anion hydroperoxyde HO;", et on aura des faibles

vitesses de production [34].
On utilise souvent le procédé H>02 / UV pour :

e Ladécontamination des eaux souterraines.
e Elimination des cyanures dans les nappes phréatiques.
e Elimination des polluants comme le benzene.

e Décontamination bactérienne.

1.4.3.1.3. Ozonation
L’ozonation est un traitement chimique par oxydation. Cette technique qui utilise
I’0zone a I’avantage de permettre des actions complémentaires dans la destruction d’un grand

nombre de micropolluants et dans 1’amélioration des gouts, des odeurs et couleur.

L’zone absorbe les longueurs d’ondes inferieures a 300nm, sa photolyse en solution
aqueuse génere H>O», qui initialise sa décomposition en radicaux hydroxyles lesquels sont
moins sélectifs que 1’Os. Ainsi I’irradiation UV accroit la dégradation des polluants par
formation des radicaux OH°[35].
¢ L’emploi de 1’0zone pour la dégradation de certains médicaments a été étudié, ainsi
I’efficacité de cette méthode varie d’une molécule a une autre. Pour certains antibiotiques, le

taux de minéralisation est dans 1’ordre de 30% apreés plusieurs heures de traitement[36].

Page 16



Chapitre | : Pollution de ’eau et méthodes de traitement

H20,
1
> M
03~ == HO3 '
02\ HO3
\
/\ v‘_% 03
\. |
03 O3
|

Figure 1.6.Schéma réactionnel de la réaction du peroxyde d’hydrogeéne avec l’ozone [37].
1.4.3.1.4. Procédés Fenton (Fe2/H20>)

Ce procédé a été découvert par Henry John Horstman Fenton en 1894 [38]. Basé sur la

Fer (Fe*2) pour générer des radicaux hydroxyles[39].
Fe?* +H,0,

décomposition de I’eau oxygénée (H202) en présence de sels métalliques, en particulier le
_—

Fe3* + OH" + OH

D’autres systémes Fenton ont été développés ces dernieres années pour améliorer les
performances de ce procédé, et réduire le cott d’utilisation dans certains cas [19].
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Parogyde .
d'hydrogéne o
Chlorure de fer o |
(Far(lll o
Agent .
a Ealin Poly mére
Agent d’ajustement o
de pH =
Eau brute:
"y I [ T [ |:|
[ e [ [ o — —
= e ==
Eau
fraités
Bassin Bassin de Bassin de ==
doxydaton newtralisation floculation —F=

Bassin de séparation
solideiquide

Figure 1.7.Traitement d’effluent par le procédé Fenton[30].

1.4.3.1.5. Procédé photo-fenton (Fe?*/H,02/UV)

Le systeme photo-Fenton combine I’irradiation UV au procédé catalytique de
décomposition du peroxyde d’hydrogéne H.O» (agent catalytique) en présence des ions
ferriques Fe?" (catalyseur)[40], pour le traitement des eaux usées. L’irradiation UV visible
augmente considérablement la vitesse de formation des radicaux OH® par réaction de Fenton,
mais sa contribution a la méthode photo-fenton est négligeable car H2O. a une faible

absorbance de ces irradiations[38].

Dans un systéme Fenton, I’irradiation UV favorise la génération du Fe?" & partir du

Fed*,

Le Fe?* initiale est remplacé par du Fe*™® en quantités catalytiques. Les longueurs
d’ondes des irradiations UV doivent étre supérieures a 300nm, pour generer le fer in situ, qui
va reagir par la suite avec le H20. pour produire des radicaux hydroxyles régénérant ainsi le
Fe®"[19].

Fe(OOH)* +hv  ——» Fe?* + OH,® (1.17)

Fe2* +H,0, — > Fe¥+OH +OH° (1.18)
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Lorsque le PH de la solution augmente (entre 2et 5) le Fe** s’hydroxyle pour donner
Fe(OH)?* [41] :

Fe(OH)>** —— Fe?" + OH° (1.19)

L’efficacité du traitement photo-fenton dépend essentiellement des concentrations en
ions Fe3* et H20; et évidemment de I’intensité lumineuse. Plus la concentration en Fe?" et/ou
H>Oaugmente, plus la quantité d’OH® produite s’accroit et donc le taux de dégradation de

polluant est important [38].

L’avantage de ce procédé est d’utiliser un oxydant économique et un systéme

catalytique, constituant un systéme de décantation rapide[41].
1.4.3.2. POA en phase hétérogéne

1.4.3.2.1.Photo-fenton en phase hétérogene

Le principal inconvénient du procédé classique de Fenton (H202/Fe2+) est le fait que
le Fer soluble, ajouté en tant que catalyseur ne peut étre retenu dans le processus, car il
entraine une pollution de I'eau supplémentaire. Une boue de fer indésirable est générée, ce qui
nécessite un traitement et une élimination appropriée.

L’oxydation Fenton hétérogéne est un processus catalytique se produisant a la

surface des sites actifs métalliques[9].

1.4.3.2.2.Photocatalyse hétérogéene
La photocatalyse se base sur la photo-excitation d’un semi conducteur. Pour que la
réaction ait lien, 1’énergie émise par les rayons UV doit étre supérieure ou égale a I’énergie de

gap de semi conducteur[42].

Plusieurs photocatalyseurs ont été testés comme TiO2, ZnO, ZnS, WO3, Fe 03, GaP et
CdS. Ces deux derniers ont 1’avantage d’absorber par rapport au TiO2 une fraction plus
importante du spectre solaire, mais malheureusement ils sont instables durant 1’action

photocatalytique[43].
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I.5. Quelques avantages et les inconvénients des procédés d’oxydation avancée

Tableau 1.4.Les avantages et inconvénients des techniques d’oxydation avancées[44].

Techniques
0;/ LV

H:0-/Fes

H.0,/UV

Avantages

Oxydant puwssant;  production
simple  deradicaux  libres
formation de H,O, cequ permet
d’assurer un effet rémanentlors de
la désinfection des eaux.

Oxydant pwssant; décoloration
rapidede la solution; minéralisation
descolorants organiques

Source importante et directe de
radicauxhydroxyles; 100 % de
rendementquantique de la photolyse

Inconvénients

Trattement onéreux, réaction linutée par le
transfertde masse; efficacite et durée de vie des
lampes UVlimitées, munéralisation souvent
mcompléte, sous-produits meonnus

Apport constant en H,O,, régénération linutée
ducatalyseur,  transport,  stockage et
manipulation deH,0

Transport, stockage et mampulation de
Hy0, efficacité et durée de vie des lampes UV
limitée faible coefficient d’absorption de Hy0;,

production de
sous-produts mconnus

Linutation par le transfert de masse, nécessité
derécupération du catalyseur aprés réaction,
efficacitéet duree de vie limutee des lampes UV

TiO;/ UV | Installation simple, deégradation

efficacedes composés organiques

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre quelques généralités sur la pollution de 1’eau,
ainsi que la pollution de I’eau par les médicaments qui a un effet néfaste sur la santé humaine

et I’environnement.

Les POAs apparaissent comme les procédés de traitement les plus adaptés et appropriés a
I’¢élimination des effluents organiques toxiques, qui permettent la minéralisation totale de ces

polluants ou bien les transformes en sous-produits moins dangereux.
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Introduction

La photocatalyse hétérogéne est un processus d’oxydation avancée qui fait I’objet d’un
grand nombre d’études liées a la préservation de 1’environnement, comme la purification de
I’air et de I’eau. Cette méthode permet de dégrader totalement les polluants organiques et

inorganiques[1].

La photocatalyse est une technologie de traitement polyvalente peu couteuse et

respectucuse de 1’environnement pour une multitude de polluants[2].

11.1.Définition de la photocatalyse hétérogene
C’est un procédé¢ d’oxydation avancée qui minéralise les contaminants organiques en

utilisant un photocatalyseur semi-conducteur qui est généralement le TiO2[3].

La photocatalyse hétérogéne peut étre effectuée dans plusieurs milieux : phase

gazeuse, phase liquide organique pure ou des solutions aqueuses[4].

11.2.Principe et mécanisme de la photocatalyse hétérogene
Le principe de base de la photocatalyse hétérogene, consiste en la combinaison de la
photochimie et de la catalyse, donc c’est la lumicre et le catalyseur qui sont nécessaires pour

provoquer ou accelérer une réaction chimique [5].

Les catalyseurs utilisés sont des semi-conducteurs tels que le TiO2. La photocatalyse
est initiée par 1’absorption d’un photon d’une énergie égale ou supérieure a la bande interdite
du semi-conducteur, cela correspond a 1’énergie requise pour qu’un électron passe de la bande

de valence a la bande de conduction.

Il'y a ainsi création de sites permettant la formation de radicaux [OH®] et favorisent les
créations d’oxydation a la surface du semi-conducteur [6,7]. Des lacunes électroniques
communément appelées trous ou holes (h*), sont ainsi générées dans la bande de valence et

un systéme oxydo-réducteur est créé selon la réaction suivante :
TiO+hy — h'+¢ (1.1)

L’oxygene moléculaire se réduit en radical anion O2°", selon le pH suivant la réaction

suivante :

ew+0; —> 0 (11.2)
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02> +H* — HO% (11.3)

Ces radicaux sont moins réactifs que le radical HO®, qui peuvent réagir entre eux pour former

le H202 ou les radicaux HO® par la succession des réactions suivantes :

2HO°, —— H0,+ 0 (11.4)
HO®, + 02> — » 0;+HOs (11.5)
HO, + H* ——  H0; (11.6)
O+ 267y +2H "3 —  H,0; (11.7)
H.O + 2h* ———  H02+ 2H*yq (11.8)
H20, + hy —— 2HO® (11.9)
H202 + 02> —— HO°+OH +0 (11.10)
H202 + €7cp —> HO° +OH" (1.11)
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Figure 11.1.Principe de la photocatalyse hétérogene[8].
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11.3.Facteurs influencant la photocatalyse hétérogene
L’efficacité du processus photocatalytique est affectée variations de plusieurs facteurs

environnementaux et expérimentaux, tels que [9] :

11.3.1.Influence de la concentration initiale en polluant

La concentration en polluant organique a I’entrée du traitement est un paramétre qui
n’est pas stable au cours du temps. L’influence de celui-ci sur I’efficacité d’un procédé de
photocatalyse doit donc étre étudiée. Théoriquement, quel que soit le modele mécanistique
envisagé, une méme expression mathématique est obtenue (équation de Langmuir-
Hinshelwood), donnée par equation (11.12)[10] :

fo=k O = k —245C0_ (11.12)

1+KadsC0

OuU ro est la vitesse de réaction initiale [mg.m?2.s™ ou ppm.min?], 6 le taux de
recouvrement de la surface, Co [mg.m™ ou ppm] la concentration initiale du polluant, k la
constante cinétique de la réaction [mg.m-2.s ou ppm.min™] et Kads la constante d’équilibre
d’adsorption du composé étudié [m®> .mg?] ou [ppm?]. L’équation (I11.12). Suppose les

hypothéses suivantes :

e L ’adsorption des espéces se fait suivant la loi de Langmuir.

e Le nombre de sites d’adsorption est fixe.

e Une seule molécule de composé organique volatil est adsorbée par site d’adsorption.

e | ’étape limitante est la réaction chimique, les étapes d’adsorption et désorption sont
trés rapides.

e Les sites d’adsorption peuvent étre libérés apres réaction du substrat.

Le taux de recouvrement, 0o, peut dépendre aussi de la concentration d’autres
composés présents (dont les intermédiaires) qui peuvent entrer en compétition a la surface du
photocatalyseur et méme le désactiver s’ils s’adsorbent trop fortement sur les sites actifs. En
prenant en compte toutes les espéces présentes (j), la vitesse de réaction initiale de chaque
espece i a la surface du photocatalyseur peut étre exprimée par 1’expression suivante [11] :

Kads.iCi.0
r..o—k@._o—km (”13)
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11.3.2. Influence de la masse (dose) de photocatalyseur

La vitesse initiale de la réaction est directement proportionnelle a la masse du
catalyseur en raison d’une plus grande surface irradiée disponible pour 1’adsorption et la
dégradation. Cependant, au dessus d’une certaine masse de catalyseur m, la vitesse de
réaction devient indépendante de la masse du catalyseur. Ce palier est di a un effet
d’écrantage du photocatalyseur, ce qui entraine 1’existence d’une masse optimale qui dépend
des conditions opératoires et des propriétés du photocatalyseur[12]. Néanmoins, au-dela d’une
certaine valeur, la vitesse de la réaction devient constante et indépendante de la masse du
photocatalyseur. Cette valeur limite est tributaire de la géométrie et les conditions de travail
du photoréacteur. Elle correspond a la quantité maximale de catalyseur pour laquelle toutes
les particules, autrement dit toute la surface exposee, sont totalement illuminées. Pour des
quantités plus importantes de catalyseur, un effet d’écrantage des particules entre elles
survient, ce qui masque une bonne partie de la surface photosensible. La masse optimale du
catalyseur devrait étre choisie de sorte a éviter I’excés de catalyseur et assurer une absorption
totale des photons[13]. Un catalyseur est plus efficace quand sa capacité d’adsorption sera

¢levée, cette capacité d’adsorption étant souvent liée a la surface spécifique de matériau[14].

I1.3.3.Influence de ’intensité lumineuse

Il a été démontré que la vitesse des réactions photo-catalytiques est proportionnelle au
flux lumineux .A de faibles intensités lumineuses, la vitesse initiale augmente linéairement
avec le flux photonique (premier ordre). En revanche, au-dela d’une certaine valeur, la vitesse
évolue selon une loi d’ordre compris entre 0 et 1, et en général évolue en fonction de la racine
carrée du flux. L’augmentation du flux photonique n’induit plus une augmentation dans la

vitesse de dégradation mais ceci va favoriser la recombinaison des paires électrons-trous[15].

L’irradiation (énergie lumineuse par unité de surface) diminue avec le carré de la
distance a la source. Il a été établi que pour tout type de réactions photocatalytiques, la vitesse
de réaction est proportionnelle a 1’éclairement. La relation entre 1’intensité lumineuse (®) et la

vitesse de dégradation (), s’exprime selon 1’équation :

r=Ke® etl2<a<1 Eq. (I1.14)k est une constante de vitesse
et 01 est le taux de recouvrement de 1’espéce réactive considérée. Il est souvent rapporté dans
la littérature que la valeur de I’exposant a varie en fonction de la puissance lumineuse recue

par le catalyseur [16] :
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e pour les faibles intensités (0-20 mW/cm?), la vitesse de dégradation des molécules en
solutions augmente linéairement avec 1’intensité de la lumiere (1’équation tend a étre
du premier ordre) ;

e pour des intensités intermédiaires (approximativement 25 mwW/cm?), la vitesse évolue
selon la racine carrée de I’éclairement;

e pour des intensités élevées, la vitesse de la reéaction photocatalytique devient

indépendante de 1’éclairement (a tend vers %2).

11.3.4.Influence du pH de la solution

Leeffet du pH peut étre principalement expliqué par la modification de la double
couche électrique a l‘interface solide—solution, qui par conséquence affecte les processus
adsorption-désorption et les paires photogénérées (h* - €7) a la surface de la particule du semi-
conducteur. Le pH de la solution a donc une grande importance dans les phénomenes de la
photodégradation[17,18].

Selon le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur est
nulle, s’appelle Point de zéro Charge (pHpzc) ou point isoélectrique (PIE). Comme un
exemple, pour TiO2 ce pHpzc est compris approximativement entre 6 et 6,5. En milieu
aqueux et a pH acide, la surface de TiO> est chargée positivement (TiOH2*) ce qui favorise
I'adsorption des anions par attraction électrostatique. Alors qu’en milieu basique, la surface
est chargée négativement (TiO") et attire les cations. Lorsque le pH est proche du pHpzc,
TiO2 possede autant de charge positive que négative et le phénoméne d’agrégation et de

formation de clusters de TiO> est alors favorisé[19].
TiOH," — TiOH + H* pH <pHpzc = 6,5 (11.15)
TiOH — TiO + H* pH >pHpzc = 6,5 (11.16)

La distribution des especes chimiques en fonction du pH est représentée dans le tableau

ci-dessous :
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Tableau I1.1. La distribution des especes chimiques en fonction du pH[20].

Ph espéce chimique

pH<3 TiOH2" > 20%
3<pH<10 TiOH> 80%
pH > 10 TiO>20%

Dans ces conditions, la dégradation photocatalytique de composés organiques ionises
est trés affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le polluant
ionisé et la charge de surface du catalyseur ce qui peut modifier les propriétés
d’adsorption/désorption. C'est pourquoi, le pH optimum se situe a proximité du PZC du TiOo.
[20]

11.4.Cinétique de la photocatalyse hétérogene

Parmi les modeéles utilisés pour rationaliser le procédé de la photocatalyse, le modele
de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est le plus classique et celui le plus souvent rencontré dans
la pratique[21].

Ce model est utilisé pour décrire la cinétique de la photocatalyse hétérogene des
polluants afin de déterminer la constante cinétique de la vitesse de réaction. Le model (L-H)
est approprié pour de faibles concentrations [22]. Ce dernier décrit 1’oxydation
photocatalytique de la majorité des polluants et repose sur les hypothéses suivantes :

e [’adsorption des espéces suit le model de Langmuir.
e Les ¢tapes d’adsorption et désorption sont rapides par rapport a la réaction chimique.

e La transformation chimique n’implique que des espéces adsorbées et des sites
libres[16].

L’expression de la vitesse initiale est donnée par 1’équation (I.17) suivante:
dCe _ K‘r'Kl—HCe
dt 1+K,_,C,

T‘0=—
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Avec :

ro: La vitesse initiale de photoreduction.

Ce : La concentration a I’équilibre.

Kr : Constante de vitesse de la réaction.

K-+ : Constante d’adsorption.

K : Constante de vitesse photocatalytique.

KL+ : Constante de 1’équilibre d’adsorption de substrat sur le catalyseur sous irradiation.
On peut écrire 1’équation (11.18) sous la forme linéaire 1/ro en fonction de 1/Co [23] :

1 1 1 1

To B KrKL—H Ce Kr

11.5.Application de la photocatalyse
La photocatalyse trouve particulierement ses lettres de noblesse dans la dépollution de
notre environnement. En effet, la technologie photocatalytique s’insére au cceur de multiples

applications :

> < ~ Antibuée

\ \/

»

Purification
de Uair 7

“pésodorisation

Destruction :
des microorganismes

Figure 11.2. Applications de la photocatalyse[24].
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o Traitement de I’eau

La photocatalyse est utilisée pour la purification et potabilisation de 1’eau et le traitement
des effluents industriels afin de limiter les rejets riches en composés toxiques [24]. La
photocatalyse hétérogéne est considérée comme une alternative ou une nouvelle technologie
pour le traitement des eaux usées en utilisant des sources lumineuses comme le soleil, qui

présente une solution économique et adéquate pour dégrader des polluants organiques.
o Traitement de I’air

La production industrielle et les modes de transport constituent les principales sources de
pollution de I’air. Le traitement de ’air permet de dégrader plusieurs molécules toxiques
présentent telles que : NO, NO-, CO et d’une fagon générale les composés organiques volatils
(COV) comme les solvants organiques [25].

e Autres applications

La désodorisation des environnements par I'utilisation de filtres imprégnés de TiO2, qui
sous I'éclairage est capable de se dégrader substances provoquant une mauvaise odeur. Les
peintures photocatalytiques pour les revétements antibactériens et autonettoyants des murs des
salles d'opération. Les verres et miroirs antibuée, ou la caractéristique super-hydrophile du
TiO2 lorsqu'il est éclairé par de la lumiére UV est utilisé. Dans ce cas, l'eau se répand
rapidement en formant un film uniforme sur la surface au lieu de gouttelettes en évitant les

embrassements[26].

11.7.Les catalyseurs et les semi-conducteurs actifs en photocatalyse hétérogene
Selon Hermann un semi-conducteur est un solide dont la conductivité électrique o

varie exponentiellement avec la température T selon 1’équation[27] :
o = c0exp(-AHe/RT) (1.19)
Avec :
oo : facteur pré exponentielle (S.m™)

AHe : enthalpie de conduction (Kj/mol)
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Sur la figure 11.3 sont représentés les potentiels redox des bandes de conduction et de

valence et valeurs des bandes interdites de différents semi-conducteurs et les potentiels redox
de couples.

E(vacuum)E vs NHE (pH=1)
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Figure 11.3. Potentiels redox des bandes de conduction et de valence et valeurs des bandes

interdites de différents semi-conducteurs a pH 1 et les potentiels redox de couples[28].

Divers semi-conducteurs ont été testés en photocatalyse hétérogéne, on peut citer

parmi eux les oxydes tels que ZnO, CeOz, ZrOz, WO3, Fe203, SnOo, etc... et certains sulfures
comme ZnS, CdS[29].

Le tableau ci-dessous montre les différents semi-conducteurs utilisés en
photocatalyse :

Page 35



Chapitre 11 : Photocatalyse hétérogene

Tableau 11.2. Les semi-conducteurs les plus utilisés et leur bandes de gap [30].

Semi-conducteur Largeur de la band interdite (eV)
TiO2 3.2

Zn0O 3.2

WOs3 2.6

CdsS 2.25

Fe203 2.1

CdSe 1.7

Il existe plusieurs matériaux connus pour leur activité photocatalytique dont la plupart
sont des oxydes métalliques. Depuis la découverte de son effet photocatalytique par Honda et
Fujishima en 1978, le dioxyde de titane est devenu le semi-conducteur le plus utilisé et étudié,
car il présente beaucoup d’avantages, Il n’est pas couteux tout en ayant une faible énergie
d’activation (Eg=3,2) disponible, il est non-toxique et stable [31]. Le TiO2 existe sous
plusieurs formes cristallines selon la température d’¢laboration dont les plus courantes sont :

’anatase, le rutile et la brookite[32].

Le TiO> s'est averé le plus approprié pour les applications les plus courantes de la
photocatalyse, les applications environnementales. Parce qu'il est biologiquement et
chimiquement inerte, résistant a la corrosion chimique et peut travailler a température et

pression ambiantes, sans ajout d'especes chimiques [33].

Les propriétés du dioxyde de titane sont résumées dans le tableau 11.3 [34] :
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Tableau 11.3. Propriétés du dioxyde de titane.

Parametre Rutile Anatase Brookite

Groupe de I'espece P42/mnm | 141/amd Pbca

Parametres de maille (nm) a | 0,4587 0,3782 0,9184

b - - 0,5447

c 0,2954 0,9502 0,5145

Densité (g/ml) 4,13 3,79 3,99

Indice de réfraction 2,605- 2,561-2,488 2,583-2,7
2,903

11.6.Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse est une technique prometteuse pour la dépollution des eaux usées
contenant des polluants organiques non biodégradables, elle présente de nombreux avantages
par rapport aux technologies habituellement utilisées pour le traitement de 1’eau et de I’air
comme les traitements biologiques, 1’électro-filtrage, etc... En effet, elle peut étre réalisée a la
température ambiante, elle ne nécessite pas 1’ajout d’agents chimiques oxydants (Os, NHs,
H20:...) et permet I’utilisation de 1’énergie solaire directe. Elle permet aussi de répondre a
certaines exigences dans des conditions économes en énergie (lampes UV, lumiére solaire ou

artificielle, présence d’air humide)...etc[35].
On peut citer d’autres avantages de la photocatalyse hétérogene tel que:

e Minéralisation totale possible : formation de H2O et autres especes.

e Elle fonctionne a température et pression ambiante.

e Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon
marché.

o Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluant[36].
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Conclusion

A la fin de ce chapitre nous avons conclu que la photocatalyse représente un grand
nombre d’avantages pour la dégradation et la minéralisation de polluants dans 1’eau, elle est
adaptée surtout aux faibles débits et aux faibles concentrations.Comme nous avons aussi parlé

sur les semi-conducteurs (catalyseurs) utilisés dans la photocatalyse hétérogene.
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Introduction

Les rejets de nombreuses industries (plastiques, cosmétique, pharmaceutique, papier et
textile) sont lourdement chargés en polluants qui posent un probléme esthétique et un impact

toxicologique dangereux sur 1I’environnement [1].

Dans ce chapitre, nous allons présenter 1’une des techniques les plus utilisées dans le
traitement des rejets industriels qui est I’adsorption. C’est une technique facile a mettre en

ceuvre et largement utilisée dans le traitement des eaux usées.

I11.1.Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matieére d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siége de I’adsorption est nommé adsorbant(figure I11.1) [2], cette technique consiste a fixer
une substance (adsorbat) a la surface d'un solide (adsorbant) par des affinités physiques ou
chimiques.

Dans le domaine du traitement des liquides, ce procédé est utilisé pour le séchage,
I’élimination des gouts ou des odeurs dans les eaux de consommation, 1’épuration des eaux
résiduaires ou des effluents industriels, 1’¢limination des composés organiques volatiles.

Ilest également utilisé dans les industries chimiques et pharmaceutiques [3].

Molécules d'un fluide .
e X
Molécules adsorbées ..

\- @55
S

K Adsorbant

Forces d’interaction

Figure 111.1.Schéma descriptif du phénomene d’adsorption][3].

Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont plus souvent de nature électrostatique
donc faibles et réversibles, on parle alors de physisorption. Par opposition la chimisorption est
un phénomene généralement irréversible qui fixe par des liaisons covalentes 1’adsorbat a
I’adsorbant [4]:
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e Adsorption physique

Elle est attribuable a I’attraction électrostatique d’un soluté par une surface polarisée, afin
de maintenir I’¢lectroneutralité, ce type d’adsorption est du a des forces d’interaction
moléculaire (forces Van der Waals) avec une variation d’énergie faible (quelques KJ/mol) [5].

e Adsorption chimique

Quand la variation de 1’énergie est trés importante 1’enthalpie d’adsorption peut atteindre
I’ordre de grandeur de certaines réactions chimiques (40 KlJ/mol a400Kj/mol est plus)
[6].Dans la chimisorption la molécule adhére a la surface par des liaisons ioniques ou
covalente.

L’adsorption chimique met en jeu un échange d’¢lectrons entre 1’adsorbat et les couches
atomiques superficielles de 1’adsorbant (elle suppose la formation d’un composé chimique a
la surface du solide, comme dans le cas d’une réaction chimique).

Le tableau ci-dessous regroupe quelques critéres de distinction entre adsorption physique
et chimique :

Tableau I11.1. Distinction entre adsorption physique et chimique[7].

Propriétes

Adsorption physique

Adsorption chimique

Température du processus
Chaleur d’adsorption
Liaisons

Cinétique

Spécificité

Désorption

Relativement basse

5 Keal/mol environ
Physiques : Wan der Waals
Rapide, réversible
Processus non spécifique

Facile

Plus élevé

10 Keal/mol environ
Chimiques

Lente. wréversible
Processus trés spécifique
difficile

mono ou multicouches

Couches formées Uniquement monocouches

II1.2.Mécanisme d’adsorption
Pour mieux qualifier et quantifier la rétention d’adsorption, il convient de s’intéresser

aux phénomenes se produisant & 1’échelle moléculaire, c¢’est-a-dire aux mécanismes
d’adsorption, ce processus se déroule en trois étapes intervenant chacune dans I'expression de
la vitesse totale (figure 111.2) :

e Diffusion externe

Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface des grains, ce transfert de
maticre externe dépend des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un

lit d’adsorbant.
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e Diffusion interne

Transfert de la matiére dans la structure poreuse de la surface extérieure des grains vers
les sites actifs, les particules de fluides pénétrent a I’intérieure des pores. Elle dépend du
gradient de concentration du soluté.

e Diffusion de surface

Elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores, une fois adsorbeée, la

molécule est considérée comme immobile.

/

A

moléeule
d’adsorbat

e S
o
o)

-.-.-.-.-.-.—..-.-.-.-4.ﬁ._

phase adsorbant | phase adsorbat '
~

film fluide - la surface externe du particule

Figure 111.2. Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption

IIL.3.Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption sert a la description du processus d’adsorption d’un fluide
sur une surface solide jusqu’a ce que I’équilibre d’adsorption soit atteint.

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support. La determination des parametres cinétique doit en plus
étre réalisée pour la prévision de I'allure des courbes. Trois modéles ont été largement utilisés
pour décrire la cinétique d’adsorption :

e Modéle cinétique de premier ordre de LAGERGREN
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Lagergren a montré que le taux d’adsorption du soluté sur I’adsorbantest basé¢ sur la
capacité d’adsorption et de suivi d’'une équation de premier ordre, la forme non-linaire est
donnée comme suit :

dg/dt=Kad(0e-qt)* (1n.1)
Avec :
ge: Capacité d'adsorption a I'équilibre.
. Capacité d'adsorption a l'instant t.
Kad: Constante de vitesse d'adsorption du substrat.
a: Ordre de la reaction.

Dans le cas ou a=1 (cas le plus fréquent) une linéarisation peut conduire a la
détermination de la constante K s & condition que les valeurs expérimentales soient vérifiées,
notre équation devient :

dg/dt=Kad(qe-qr) [8](111.2)

L’intégration se fait entre t=0 et t d’une part et q=0 d’autre part, I’intégration de cette
¢quation donne 1’équation linéaire ci-dessous :

Ln (ge-gt)=LNnqe-Kad.t (111.3)

Le tracé de Ln (ge-qt)=f(t) donne une droite avec la pente égale a - Kaget 1’ordonnée a

’origine donne Lnge.

e Modéle cinétique de deuxieme ordre de LAGERGREN :
Ce mode¢le est décrit par 1’équation différentielle suivante :
do/dt=Kad(qe-qr)> (111.4)
L’intégration se fait entre t=0 et t, on aura I’équation suivante :

t/Gi=1/(Kadz.G¢?) +(t/qe)  (111.5)

La constante peut &tre déterminée en tragant la droite 1/qe=f(t)[9].

e Modele cinétique d’Elovich

Ce modele est décrit par 1’équation différentielle suivante :

dgv/dt=o exp (Bqr) (l11.6)
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L’intégration de cette équation donne 1’équation linéaire suivante :

ge=1/B[In(ap)+ In(t)] (111.7)

a (mg/g. min) est le taux initiale d’adsorption et B (g/mg) est la constante de désorption liées a

I’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie d’activation pour la chimisorption[10].

I11.4.Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité adsorbée en fonction de la
pression d’équilibre a une température donnée [11].Tracer les isothermes d’adsorption d’un
systtme donné est un moyen permettant de caractériser toutes les propriétés
thermodynamiques de la couche 2D sur la surface[12].
Les isothermes d’adsorption peuvent étre classés en six types voire (figure 111.3).

Les isothermes de type Isont obtenues avec les matériaux microporeux .La faible

diversité concernant la taille des pores est a 1’origine de la saturation atteinte a une pression
relativement faible.

Les isothermes de type IImontrent une variation progressive de 1’épaisseur de la

couche adsorbée passant d’un remplissage monocouche a la formation de plusieurs couches.
C’est le type d’isothermes obtenu avec adsorbants non poreux ou macroporeux.

Les isothermes de type IlIsont aussi obtenues avec des adsorbants non poreux ou

macroporeux. Elles sont caractérisées par de faibles interactions entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Ce type d’isothermes est rarement rencontré.

Les isothermes de type IV sont identiques a celle de type IT aux basses pressions. Un

palier de saturation est toutefois observé aux pressions élevées. Ce type d’isothermes est
obtenu avec les adsorbants méso poreux. Généralement 1’adsorption n’y est pas réversible.et
on observe une hystérésis entre les isothermes d’adsorption et celles de désorption.

Les isothermes de type V sont caractérisées par de faibles interactions adsorbant-

adsorbat avec présence d’hystérésis. Elles sont obtenues aussi avec les adsorbants méso
POreux.

Les isothermes de type VIsont des isothermes 1’adsorption sur une surface quasi uniforme.

Cette classification reste néanmoins trés simplifiée puisque les isothermes mesurées
expérimentalement sont souvent plus complexes et relévent d’une combinaison de plusieurs

des types | a VI.
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Quantité adsorbée

Pression relative P/Po

Figure 111.3. Isothermes d’adsorption selon la classification [UPAC[13].
Pour déterminer la quantité adsorbée on utilise différents modéles mathématiques

d’isothermes qui sont comme suit :

I11.4.1.1sotherme de LANGMUIR
Cette théorie décrit une adsorption monomoléculaire et repose sur plusieurs
hypothéses :

e Les sites d’adsorption dont la répartition sur la surface est uniforme, sont tous

identiques et capables de recevoir chacun une seule molécule adsorbée.

e Les interactions latérales sont négligées. Chaque site peut se vider et se remplir

indépendamment du degré d’occupation des sites adjacents.

e Les molécules se fixent sur les sites d’adsorption, les molécules sont donc localisées et

I’enthalpie d’adsorption demeure constante quelque soit le taux de recouvrement.

A partir de ces hypothéses, 1’équation de Langmuir est établie en admettant qu’a
I’équilibre d’adsorption, il y a autant de molécules qui s’adsorbent que de molécules qui se
désorbent.

les sites d’adsorption S, a la surface d’un solide sont occupés par 1’adsorbat de la

solution M. on peut obtenir I’équation de Langmuir apartir de 1’équilibre suivant :

S+M «— M
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Ou SM représente 1’adsorbat sur un site d’adsorption.

L’équation de LANGMUIR s’¢écrit sous la forme suivante :

Qe=QmKL.Ce/(1+KL_.Ce) (111.8)
Avec :
Ce: concentration a 1’équilibre. Exprimé en (mg/1)
Qe : quantité du produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/1)
Qm : Capacité maximale d’adsorption théorique exprimé en (mg/l)
KL : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption

L’équation peut également s’écrire sous sa forme linaire :

1/Qe = 1/Qm + (I/KL.Ce.Qm)  (111.9)

111.4.2.1sotherme de FREUNDLICH
Selon ce mod¢le empirique, I’équation décrivant les isothermes de type I s’écrit :
Qe=K:C" (111.10)

Avec : Kr et 1/n des parametres caractéristiques du couple adsorbat-adsorbant et
fonctions de la température, ces paramétres sont déterminer respectivement a partir de la
linéarisation de 1’isotherme de Freundlich suivant :

Ln Qe=Ln Ks + (1/n) Ln Ce (111.11)
Ce modele n’admet pas de valeur maximale pour la capacité d’adsorption

contrairement au modéle de Langmuir[14].

111.4.3.1sotherme de Temkin

Temkin suppose que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec 1’augmentation du
taux de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systemes conduisant a
I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment a8 moyen et faible taux de recouvrement :
Cette linéarite peut étre due a :
* La répulsion entre especes adsorbées sur la surface uniforme
* L’hétérogénéité de la surface.

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivant :

Qe /Qm =(RT) / (AQ.LnKr.Ce) [15](111.12)
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I11.5.Facteurs influencant I’adsorption

Les ¢équilibres d’adsorption dépendent non seulement des paramétres de

fonctionnement du procéde, mais aussi de la nature de I’adsorbant et de 1’adsorbat.

Les différents facteurs influengant le phénomeéne d’adsorption sont:

Nature de 1’adsorbant.
Nature de 1’adsorbat.
Concentration initiale en polluant.

pH de la solution.

III.5.1.Nature de I’adsorbant

Les caractéristiques des adsorbants qui jouent un réle important au cours d’une opération

d’adsorption sont :

surface spécifique qui est liée a la granulométrie et a la porosité.

Distribution de tailles des pores.

Polarité : certains adsorbants présentent une forte polarité électrique, comme le gel de
silice ou I’alumine, et adsorbent préférenticllement les corps polaires, d’autres, a

faibles polarité comme le charbon actif, adsorbent les corps polaires.

II1.5.2.Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

polluant est fonction :

De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.

De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion
et par conséquent la fixation de I’adsorbat.

De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

De sa concentration [16].

111.5.3.Concentration initiale

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux

d'adsorption en fonction de la concentration de substances dissoutes suit la loi de Freundlich.

111.5.4.pH de solution

Le pH joue un rdle prédominant dans les processus d’adsorption,et détermine

notamment la charge de surface de I’adsorbant et la solubilité¢ des composés organique, il a

parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I'adsorption. Dans la plupart des
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cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s‘applique

particulierement a I'adsorption de substances acides [17].

I11.6. principaux adsorbants industrielle

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critéres & commencer par sa capacité
d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption a la méme fonction de la
concentration de I’adsorbat et des conditions opératoires lors de 1’adsorption (température,
pression, composition du gaz a traiter...). Un critere également treés déterminant est le degré de
sélectivité souhaité. Les propriétés mécaniques et thermiques de 1’adsorbant doivent aussi étre
prises en compter: résistance mécanique, chaleur d’adsorption, résistance thermique,
conductivité¢ thermique... Enfin, le prix de I’adsorbant constitue aussi I'un des principaux

critéres de choix d’un adsorbant [18].

111.6.1 Charbons actifs
D’origine organique ou minérale, il provient de diverses maticres animales et
végétales (coque de noix de coco, tourbe, houille...), les charbons actifs issus de ces derniers

produits sont les plus souvent employés pour le traitement de 1’eau naturelle ou résiduaire

[19].

111.6.2 Alumines activées

Il s’agit d’un adsorbant a grande affinité pour 1’eau et les molécules organiques tres
polaires.

Grace aux groupements Al-OH qui couvrent la surface des pores, ’adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogéne. Elle est fortement exothermique. Ces alumines sont
tres utilisées industriellement notamment pour le séchage des gaz et des liquides ou comme

catalyseurs dans le procede Claus (production de soufre a partir de H2S) [20].

111.6.3 les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et poreux (naturelle ou synthétique),
résultant de 1’assemblage de tétraédres SiO4 et AlOa joints par les atomes d’oxygene qu’il
partage [21], cette structure cristalline crée un réseau de pores de tailles uniformes qui
distingue les zéolithes des autres adsorbants microporeux.

Plus de 170 types de structures (naturelles et synthétiques) ont déja été identifiés. De
nouvelles zéolithes naturelles sont encore decouvertes et de nouvelles zéolithes synthétiques

sont developpées [22].
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111.6.4 Gel de silice

Fabriquée a partir des solutions colloidales d'acide silicique et employée pour le
séchage des gaz et la séparation des hydrocarbures [23].
Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté 1’adsorption comme une des techniques de
traitement des fluides et qui a la capacité de fixer les molécules d’un polluant sur sa surface
(sites actifs) avec sa capacité d’échangé cationique.

Le procédé d’adsorption est une technique, bien connue aujourd’hui. On dispose de
nombreux outils pour modéliser avec précision les équilibres isothermes et les transferts de

matiére, encore pur et en mélange.
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IVV.1.Synthese bibliographique sur la photocatalyse hétérogene du métronidazole
Aoudjit et al [1], ont synthétise des matériaux mésoporeux type hydroxydes doubles
lamellaires qu’ils ont testé afin d’évaluer son pouvoir d’élimination des polluants organiques
en faisant la dégradation photocatalytique en batch de métronidazole. Les résultats
expérimentaux permettent de constater que la dégradation photocatalytique obéit au model
cinétique de ler ordre de Langmuir-Hinshelwood Les parameétres qui influent le processus
d’élimination sont la dose de photocatalyseur, le pH de la solution et la concentration initiale

de métronidazole.

Ranjith et al [2], ont synthétisé le Bi.Wos-cds pour la dégradation photocatalytique de
métronidazole en choisissant la lumiére visible comme source d’irradiation, ils ont conclu que
le photocatalyseur était capable d’éliminer 92% de métronidazole a une durée de 100 min

d’irradiation avec une masse de 0.1 mg de photocatalyseur.

Ding et al [3], ont mené une étude sur la photodegradation de métronidazole, en
présence de Ag/ZnO et Agl/ZnO dans 100 ml de solution a un temps de 30 min, a un pH
optimum de 8 et une dose de photocatalyseur de 0.5 mg/l. Les rendements d’élimination

obtenus sont 53% pour Agl/ZnO.

Tran et al [4], ont mené une étude sur 1’élimination de métronidazole par dégradation
photocatalytique sous les rayons UV avec une lampe UV de 100 W en présence de TiO: et
ZnO comme photocatalyseurs. Les rendements d’élimination obtenus sont 86.1% pour le
TiO2 et 60.32% pour le ZnO dans les conditions opératoires optimales suivantes : pH=6, dose

de photocatalyseur 1.5 g/l et temps de réaction de 60 min.

Lors d’une étude relative a 1’élimination de métronidazole sur le TiO2 imprégnés sur
I’oxyde de graphéne sous I’irradiation visibles, Bashiri et al [5], ont un meilleur rendement
d’élimination avec les conditions optimums, masse de photocatalyseur 0.75 g, pH=4 et

concentration initiale de métronidazole de 20 mg/I.

LUO et al [6], ont montré que la dégradation photocatalytique de métronidazole sur le
matériau BiOCl donne un rendement d’élimination de 98.3%, a un pH égale a 3, une

concentration initiale de métronidazole de 5 mg/l, et une dose de photocatalyseur de 2.5 g/l.

Les résultats de travail de Farzadkia et al [7], sur la photocatalyse hétérogéne de
métronidazole sur les particules de TiO2. en présence de la lumiére UV montrent que

I’efficacité de photodegradation est de 100% en présence de 0.5 g/l de photocatalyse.
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El-Sayed et al [8], ont étudié 1’élimination de métronidazole sur I’oxyde de cuivre en
présence d’une lampe UV a 15 W. Les conditions opératoires optimum sont la dose de
photocatalyseur de 0.1 g/l et la concentration initiale de métronidazole est de 10 mg/I.

Zhao et al [9], ont trouvé un rendement d’élimination de métronidazole de 80% avec
une durée d’irradiation de 60 min avec une lampe UV. Les conditions opératoires sont, la
concentration initiale de métronidazole de 10 mg/l, la dose de photocatalyseur initiale est de
0.05 g/l et le catalyseur utilisé est le C3N3/CO30a4.

La dégradation photocatalytique de métronidazole d’une concentration de 10 mg/l sur
le TiO2 imprégnés sur le céramica été 1’objet de 1’étude réalisée Ahatau et al [10]. Le résultat

d’élimination obtenu est de 95.32%.

IV.2.Synthése bibliographique sur ’adsorption du métronidazole
Habibi et al [11], se sont intéressés a I’utilisation de la palygorskite pour éliminer le
métronidazole. Les essais ont montré que le pH optimal est de 4 et la quantité d’adsorbant

optimum est de 0.1 g.

L’isotherme d’équilibre est bien décrite par 1’équation de Freundlich et la cinétique

d’élimination est d’ordre 2.

Noori. Sepehr et al [12], ont étudié 1’élimination de métronidazole sur le matériau
Mg/Al-hydroxyles doubles lamellaires. Un optimum d’adsorption de 48.6% est obtenu a un
pH de 9 pour un temps d’équilibre de 120 min. L’isotherme d’équilibre est décrite par le

modéle de Langmuir.

Une étude a été menée par Nouh et al [13], sur ’adsorption de métronidazole sur la
polyaniline. Un rendement d’adsorption de 75% a été obtenu pour les conditions optimums
suivantes, pH de la solution est égal a 10, dose d’adsorption est de 0.5 g/l et concentration

initiale de métronidazole est de 10 mg/I.

Azarpira et al [14], ont synthétisé un matériau nanotube qu’ils ont testé afin d’évaluer
son pouvoir d’adsorption en faisant 1’étude cinétique en statique de métronidazole. Les
résultats expérimentaux permettent de constater que 1’adsorption obéit au model de Langmuir.
Differents paramétres ont été étudies: pH, concentration initiale en métronidazole,

température, et masse d’adsorbant.
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Nasseh et al [15], ont synthétisé des matériaux nanocomposites FeNis/SiO2/CuS qu’ils
ont test¢ sur I’élimination de métronidazole par adsorption. Le rendement d’élimination

atteint 56.15% a un temps d’équilibre de 180 min.

Les travaux de Malakootian et all [16], ont montré que la fixation de métronidazole
sur COFexQOq4/chitosan est favorisée par un pH 8, dose d’adsorbant de 450 mg/l, et une

concentration initiale de métronidazole de 22.35 mg/I.

Balarak et al [17], ont étudié I’¢limination de métronidazole sur les oxydes de
graphene. Une capacité d’adsorption optimum de 72 mg/l est obtenue avec la concentration

initiale de 200 mg/1 & un temps d’équilibre de 150 min.

Belhassen et al [18], ont mené une étude sur 1’adsorption de métronidazole sur le
charbon actif, en présence masse d’adsorbant de 0.5 g dans 50 ml de solution a un temps
d’équilibre de 30 min. L’adsorption obéit au modele de Langmuir et la cinétique de lere

ordre.

Asgari et al [19], ont utilisé le matériau FesOs/chitosan pour 1’élimination de
métronidazole. La réaction d’adsorption suit la cinétique de 2eme ordre, I’isotherme de

Freundlich et le mieux adapté pour décrire I’équilibre de la réaction.

Les paramétres optimums sont : une dose d’adsorbant de 2 g/I, pH égale a 2, une

concentration initiale de métronidazole de 10 mg/1 et un temps d’équilibre de 90 min.
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Conclusion générale

La pollution des eaux et des sols causée accidentellement ou volontairement, par
certains produits chimiques constitue une source de dégradation de 1’environnement. Parmi
les polluants chimiques on trouve les produits pharmaceutiques, leurs présences dans les eaux
environnementales est une préoccupation, car les contaminants antibiotiques pourraient
perturber I'écologie microbienne, augmenter la prolifération des agents pathogénes résistants
aux antibiotiques, et pourraient constituer une menace pour la santé humaine.

Ces derniers années 1’¢limination des polluants pharmaceutiques par adsorption et
photocatalyse hétérogene s’avere étre tres efficace pour la dégradation des polluants émergent
et une technique tres utile pour réduire la toxicité des eaux a cause de la simplicité et la
rapidité de ce procédé.

L’efficacité du procédé d’adsorption peut dépasser 50%, citons par exemple 1’étude
menée par Nouh et al. sur ’adsorption de métronidazole sur la polyaniline. Un rendement
d’adsorption de 75% a été obtenu. Par contre L’efficacit¢é de procédé de photocatalyse
hétérogene de métronidazole peut atteindre un rendement d’¢élimination de 100%. Comme
dans le cas du travail effectué par Farzadkia et al. sur la photocatalyse hétérogéne de ce
polluant pharmaceutique sur les particules de TiO2 en présence de la lumiére UV qui a atteint
une efficacité de 100% en présence de 0.5 g/l de photocatalyse.

En perspectives, nous proposons :

> D'envisager des essais d’adsorption et de photocatalyse sur des solutions synthétique

et sur des eaux usées réelles provenant des stations de traitement des eaux ou bien des
rejets industriels.

» Optimiser les parameétres opératoires des procédés d’adsorption et de photocatalyse a
savoir : dose photocatalyseur, concentration initiale de polluant, pH de la solution et
température.

Tester différents matériaux dans 1’adsorption et la photocatalyse de métronidazole
Couplage de procédé d’adsorption et de photocatalyse hétérogene.

Investigation de la faisabilité du traitement en mode continu.

YV V V V

Investigation de la faisabilité d’utilisation des rayons solaire comme source lumineuse

dans la photocatalyse hétérogene.
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Résumé

Ces dernieres années la pollution par les produits pharmaceutiques a causé divers types
de répercussions nuisibles et significatives sur I’environnement, la santé humaine et les services
écosystématique. Pour remédier a cette pollution, on utilise deux méthodes de traitement qui
sont la photocatalyse hétérogéne et I’adsorption.

La photocatalyse hétérogene est une technique prometteuse pour la dépollution des eaux
usées, elle peut étre réalisée a température ambiante et ne nécessite pas ’ajout d’agents
chimiques oxydants.L.’adsorption est une technique facile a mettre en ceuvre et largement
utilisée dans le traitement des eaux usées, elle peut étre appliquée au traitement des sources a
faibles débits et aux faibles concentrations. Ces deux procédés peuvent apporter des réponses

aux exigences réglementaires pour I’environnement.
Mots clés : adsorption, pollution, photocatalyse, métronidazole, eau usée

Abstract

In recent years, pollution from pharmaceuticals has caused various types of significant
adverse impacts on the environment, human health and ecosystem services. To remedy this
pollution, two treatment methods are used: heterogeneous photocatalysis and adsorption.

Heterogeneous photocatalysis is a promising technique for wastewater remediation, it
can be carried out at room temperature and does not require the addition of oxidizing
chemicals.Adsorption is an easy to implement and widely used technique in wastewater
treatment, it can be applied to the treatment of sources with low flow rates and low

concentrations. Both processes can provide answers to environmental regulatory requirements.
Keywords: adsorption, pollution, photocatalysis, metronidazole, wastewate

sadle

(&,

il (e il g1 g3l 8 AV anall Gl juasiud) e anlill &gl G b a Yl gl &
¢ zOball i)yl aladiad S ¢ gl 13 = Slal |l alaill ciledd 5 Gl Asa s Al e b jladll 55 Ll
VY 5 el e S suall sl Lea

o3l a) Sy ¢ eaall Capeall sl e S HINAD JY Bac ) 5 408 8 Guiladall ye (S geall Spdadll
2 ol s Bl o aaaind danl) Alew 408 a5l ieY) 5auS 50 A0lesS Jal so ddla) allaiy Y 5 48 2l 5 ) s da o
385l 5 Amsiiall (38030 e ) aliadd) dallas e Lindai (S s ¢ ol G jeall ol Aallae
Al pelaiil) cllliall s el Glila 355 0 (S Amdiial)

cipeall olae ¢ s 3l s s ¢ (puall Sual ¢ Bl ¢ ) FiaY) aaliaal) il



