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Liste des abréviations

POA Procédés d’oxydation avancée

CPs Polymeéres de coordination

MEB Microscope électronique a balayage

EDS Analyse par dispersion des électrons
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IBP lbuproféne

HPLC Chromatographie liquide haute performance
UHPLC/ESI-MS Chromatographie liquide Ultra-haute performance couplée a la spectrométrie
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HA Acides humiques
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k Constante de vitesse

A Longueur d’onde

UV Ultra-violet

IR Spectroscopie Infrarouge

PZC Point de Charge Zéro

BV Bande de valence

BC Bande de conduction

e- électron

h+ Trou positif

PEG Polyéthyléne glycol

DL50 Dose létale médiane

CL50 Concentration létale médiane

LogP oct-eau) Coefficient de partage octanol/eau
LDH Hydroxydes doubles lamellaires
LCMCT Transfert de charge Ligand-Métal
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Introduction générale

Au cours de ces derniéres décennies, la pollution de I'environnement aquatique par la
présence massive des produits pharmaceutiques persistants dans les effluents d'eaux usées
provenant des industries ou méme des utilisations quotidiennes est devenue un probléme
environnemental émergeant qui nécessite une attention particuliére. La contamination des
eaux souterraines ou superficielles par ces produits médicamenteux impose d'importantes
menaces sur les ressources en eau et la santé publique.
Certains types de ces polluants dans I'eau et le sol sont des molécules organiques complexes
qui sont souvent difficiles a dégrader, tels que, les anticancéreux, les antibiotiques, les
hormones, les anti-inflammatoires,...etc. Malgré les faibles concentrations des anti-
inflammatoires détectés, leur présence dans les eaux environnementales est une
préoccupation, parce qu’ils pourraient perturber I'écologie microbienne, augmenter la
prolifération des agents pathogenes résistants aux anti-inflammatoires, et pourraient constituer
une menace pour la santé humaine.

La préoccupation environnementale n’est pas nécessairement liée au volume élevé de
production de produits pharmaceutiques en soi, mais aussi liée a leur persistance et l'activité
biologique critique dans I'environnement, telle que la toxicité, I’altération du comportement et
la productivité biologique (toxicité sublétale) ou troubler les fonctions génétiques d'un
organisme (toxicité chronique ou insidieuse) . Par conséquent, il est important de développer
des méthodes d'élimination de ces produits afin de d'éviter leur entrée dans les milieux
naturels.

L'ibuproféne  (acide  2-(4-isobutylphényl)  propionique) est Il'un des produits
pharmaceutiques les plus consommés dans le monde entier [Skoumal et al., 2009].
Méme si I’ibuproféne peut étre dégradé par voie biologique, le risque
environnemental de sa présence dans l'eau reste toujours élevé a cause de la formation des
produits intermédiaires générés au cours de la dégradation biologique [Méndez-Arriaga et al.,
2009]. De ce fait, nous avons choisi I'ibuprofene comme médicament modéle dans ce travail
en raison de son grand volume de prescription et de sa présence prouveée dans les effluents des
stations d’épuration et dans les eaux naturelles. L'oxydation chimique visant a la
minéralisation ou la production de composés inoffensifs ou biodégradables par I'utilisation
d’oxydants apparait comme une méthode appropriée [Kraft et al., 2003]. D’autre part, les
travaux antécédents effectués par Procédés d’Oxydation Avancée (POA) portant sur

I'élimination de I'ibuprofene ont conduit a des
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résultats prometteurs [Méndez-Arriaga et al., 2009]. Cependant, ces procédés présentent
certains inconvénients par rapports a leur application réelle.

Le traitement photocatalytique se présente comme une technologie de choix
simple et économique pour la dépollution des eaux usées. Comparée a d’autres méthodes,
la photocatalyse se développe rapidement et attire d’avantage I’attention des chercheurs en
raison de ses nombreux  avantages telles que  Dutilisation  des
matériaux a faible co(t et la minéralisation de divers composés organiques. Différents types
de matériaux tels que les semi-conducteurs, les zéolithes dopées avec des métaux nobles, des
complexes métalliques etc... ont été explorés pour la photocatalyse hétérogéne.

Une nouvelle voie consiste a développer des photocatalyseurs écologiques et efficaces : les
Polymeéres de Coordination (CPs). Réunissant la régularité structurelle et la facilité
synthétique ils fournissent une offre importante pour répondre a la photodégradation.
L’utilisation de ces MOFs « CPs » en tant que photocatalyseur hétérogéne n'a connu un essor
que trés récemment. Le  MOF-5, le premier dicarboxylate de zinc poreux, a montré
cependant une forte absorption dans 1’UV- visible avec une photoactivité et une photostabilité
importante.

Dans le but de combiner la stabilité chimique et une photoactivité sous irradiation dans le
domaine de I’UV-visible, rarement observée dans les MOFs, ces travaux de these ont visé a la
conception de nouveaux polymeres de coordination poreux cristallins actifs en photocatalyse.
L'étape initiale a consisté a choisir un systeme ligand/cation métallique pouvant répondre a
nos objectifs. Tout d'abord, nous avons choisi le Zn(ll) en raison des propriétés
photocatalytiques bien établies de ZnO. En plus, ce cation métallique divalent (valence
¢levée) permettra d’accéder, a priori, a des systemes avec des liaisons cation-ligand fortes et
donc des solides stables chimiquement. En outre, I'absorption de la lumiére dans I’UV- visible
a toujours été associée a 1’absorption intrinséque du ligand.

Ces observations orientent vers des strategies efficaces pour atteindre notre objectif principal
a savoir :

1. L'utilisation de ligands organiques bidenté (acide téréphtalique, 4,4’ bipyridine et 8-
hydroxyquinoline). Ces derniers présentent un intérét particulier di a la présence de la
fonction amine et carboxylique, qui associée au Zn(lIl), peut engendrer un renforcement de
la stabilité chimique dans des milieux neutres ou/et basiques conjugué a une absorption
importante de la lumiére dans I’UV- visible.

2. L'utilisation de complexes moléculaires, oxo-clusters et/ou des structures polymeriques

(1D) préformées comme une source de Zinc. Ces composes représentent une opportunité
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particuliére en raison de leur réactivité plus faible que celle des hydroxydes de zinc. Celle-ci
peut étre plus facilement contrdlée et permettra, a priori, de limiter la vitesse de précipitation
du MOF et donc a ameliorer la cristallinité.

Ce manuscrit de thése s'articule autour de trois chapitres principaux :

Le Chapitre I-Etude bibliographique porte sur les généralités sur les substances
pharmaceutiques et plus particulierement I’ibuproféne, sa présence dans 1’environnement, sa
toxicité suivi par une synthése des travaux réalisés sur la dégradation de I’ibuproféne par les
procédés classiques et photochimiques. Une seconde partie se focalise sur la présentation de
I'état de l'art des solides hybrides poreux cristallins « MOFs » : historique, méthodes de
synthése, stabilité et applications potentielles.

Le Chapitre I1-Techniques expérimentales porte sur les produits et solutions chimiques, les
instruments et méthodes d’analyse employés au cours de ce travail.

Le travail effectué dans ce cadre est présenté dans le Chapitre IllI-Résultat et
discussion structuré en cing sous- chapitres.

Dans le premier sous chapitre, nous présenterons les résultats de la dégradation de
I’ibuproféne par différents procédés photochimiques en milieu homogene, afin mettre en
évidence la contribution de la photolyse dans nos conditions expérimentales et de déterminer
les différents parametres gouvernant ces processus.

Le deuxieme sous chapitre est consacré a la caractérisation des CPs en utilisant plusieurs
techniques a savoir DRX , FTIR , Analyse élémentaire , TGA ,Volatamétrie cyclique.

Dans le troisieme sous chapitre nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus en
absence et en présence de lumiére et qui ont concerné le mélange IBP/ CPs.

En absence de lumiére, I’étude de 1’adsorption de I’IBP sur les CPs a été réalisée pour mettre
en évidence la contribution du matériau dans 1’élimination polluant par voie physique. En
présence de lumiere, I’étude de la dégradation de I’IBP dans le mélange IBP/ CPs permettra
de rendre compte de I’élimination du polluant jusqu’a sa minéralisation. L’optimisation de
certains parametres expérimentaux tels que le pH, la concentration des CPs et du substrat a été
abordée. Une étude mécanistique a été entamée dans une tentative d’élucider un mecanisme
réactionnel de la dégradation de I’IBP par CP1 .

Le quatrieme sous chapitre porte sur I’amélioration du systéme précédent par ajout H>O> et
S,0s% connus comme activateurs. En effet, I’étude de la dégradation et la minéralisation de
I’ibuproféne en présence des CPs dans les systemes combinés (IBP/CPs/H20: et IBP / CPs /
S,08%) permet de rendre compte de 1’importance de ces procédés dans la dépollution.

Certains paramétres sur le cours de la réaction ont été egalement pris en compte.
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Introduction Générale

Dans le cinquiéme sous chapitre une approche environnementale du devenir de I’IBP en
solution aqueuse était nécessaire pour mettre en évidence la faisabilité de ce systéeme sous
irradiation solaire. Pour se rapprocher du systeme réel, les éléments présents naturellement
dans le milieu aquatique (ions inorganiques et ions métalliques) ont été introduits dans le
mélange CPs/IBP a des valeurs de concentrations simulant les conditions environnementales
et ont apporté des éléments de réponse quant a la reproduction de cette méthode dans

I’environnement. Enfin une conclusion générale cl6turera ce mémoire.
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1.1. Généralités sur les substances pharmaceutiques
1.1.1.Définition

Le terme «produits pharmaceutiques» couvre une classe complexe des composés largement
utilises. Actuellement des milliers de molécules actives sont utilisées pour traiter ou pour
prévenir les maladies. Chaque année des centaines de nouvelles molécules synthétisées
remplacent les COMpOses obsoletes. [1]
La notion de médicament est précisément définie en France par l'article L5111-1 du code de la
santé publique :

On entend par médicament toute substance ou composition présentée comme possedant des
propriétés curatives ou préventives a I'égard des maladies humaines ou animales, ainsi que
toute substance ou composition pouvant étre utilisée chez I'hnomme ou chez I'animal ou pouvant
leur étre administrée, en vue d'établir un diagnostic médical ou de restaurer, corriger ou
modifier leurs fonctions physiologiques en exercant une action pharmacologique,
immunologique ou métabolique. Sont notamment considérés comme des médicaments les
produits diététiques qui renferment dans leur composition des substances chimiques ou
biologiques ne constituant pas elles-mémes des aliments, mais dont la présence confere a ces
produits, soit des propriétés spéciales recherchées en thérapeutique diététique, soit des
propriétés de repas d'épreuve. Les produits utilisés pour la désinfection des locaux et pour la
prothése  dentaire ne sont pas considérés comme des  médicaments.
Lorsque, eu égard a I'ensemble de ses caractéristiques, un produit est susceptible de répondre
a la fois a la définition du médicament prévue au premier alinéa et a celle d'autres catégories
de produits régies par le droit communautaire ou national, il est, en cas de doute, considéré
comme un médicament.

Les produits pharmaceutiques, qui sont congus pour étre des substances biologiquement
actives, peuvent aussi étre source de préoccupation par leurs interactions possibles avec les
organismes non ciblés dans I’environnement mais aussi pour les humains [2,3]. Ils sont
généralement lipophiles et résistants a la biodégradation, ayant ainsi le potentiel
d'accumulation et de persistance dans I'environnement.[4]

En outre, les produits pharmaceutiques peuvent étre stables dans I'environnement ou soumis a
des transformations biotiques et/ou abiotique, et parmi les transformations abiotiques, la
photodégradation est le processus d'élimination le plus important, ce qui conduit parfois a la
formation de produits beaucoup plus toxiques que les composes parentaux .[5]

1.1.2. Historique :
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Au debut du XXe siécle, n‘étaient considérés comme meédicaments qu'une douzaine de
molécules de synthése, et une centaine de produits naturels. Le XXe siécle a vu l'essor des
médicaments a base de molécules de synthése produits par des laboratoires pharmaceutiques.
Depuis peu, les proteines, sont de plus en plus utilisées comme médicament. Au XXle siecle,
nous utilisons des centaines de molécules de synthése. Il ne reste que trés peu de remedes
courants d'origine exclusivement naturelle.

1.1.3. Les substances pharmaceutiques dans I’environnement :

1.1.3.1. Origine :

Une fois administrés, aprés leur action pharmacologique, les produits pharmaceutiques sont
excrétés avec les urines ou matieres fécales dans 1’eau sous une forme native inchangée
(compose parent) et/ou sous forme de métabolites actifs qui entrent dans le systéme aquatique
par différentes manieres et a des degreés variables [6-8]. Ils peuvent remonter la chaine
trophique aquatique dans les eaux de surface, souterraines et sont méme trouvés dans I'eau du
robinet [9].

Les quantités atteignant les eaux de surface dépendent de plusieurs facteurs, dont certains
théoriquement prévisibles, tels que le métabolisme et la dégradabilité, ainsi que d'autres
imprévisibles, tels que I'élimination inadéquate [10].

Les eaux usées municipales sont la route principale qui améne les produits pharmaceutiques,
aprés leur utilisation et I'élimination des médicaments non utilisés dans 1’environnement [11].
Ces produits se retrouvent alors dans le réseau d’eaux usées et sont traités a des degrés
différents dans les stations d’épuration. Il existe une autre voie de contamination du milieu
naturel : les médicaments jetés avec les déchets ménagers peuvent polluer les sols et les eaux

souterraines en cas d’enfouissement en décharge.
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Figure 1.1 : Schéma montrant les sources possibles et les voies de la présence de résidus

pharmaceutiques dans I'environnement aquatique.

On peut également remarquer que les animaux constituent une source de pollution de
I’environnement par des produits vétérinaires (notamment les antiparasitaires et antibiotiques),
soit par le biais de leurs excréments (épandage du purin, contamination des sols de prairies),
soient par les produits qui leur ont été administrés en usage externe. Ces produits et leurs
métabolites se retrouvent alors sur les sols, puis dans les eaux superficielles par ruissellement
et les eaux  souterraines  par lixiviation. Dans le cas ou les
boues d'épuration sont répandues dans les champs agricoles, la contamination des sols peut se
produire par le ruissellement dans les eaux de surface mais aussi par le drainage. En outre, les
produits pharmaceutiques vétérinaires peuvent entrer dans le systéeme aquatique via I'épandage
du fumier dans les champs mais aussi via l'application directe dans I'aquaculture (élevage de
poissons) ou les produits administrés se retrouvent directement dans les eaux superficielles et
peuvent étre adsorbés dans les sédiments [12].
Les eaux usées des hopitaux, les eaux usées des usines de production et les lixiviats de
décharges peuvent contenir des concentrations importantes de produits pharmaceutiques qui ne
sont pas facilement dégradés/éliminés dans les usine de traitement des eaux usées (STPs) et
sont déversés dans les effluents traités, conduisant a la contamination des rivieres, lacs, estuaires

et, eaux souterraines et méme I'eau potable dans certains cas [13].
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1.1.3.2. Devenir des produits pharmaceutiques dans les stations d’épuration :
Les stations d'épuration (STPs, sewage treatment plants) sont congues pour nettoyer les eaux
usées urbaines et industrielles. La qualité de I'eau sortant est généralement mesurée a I’aide de
parametres qui quantifient I'élimination de lI'azote, du phosphate, des agents pathogenes, des
matieres particulaires et des ions métalliques. Cependant, ces usines d'exploitation ne sont pas
congues pour éliminer efficacement des polluants émergents tels que les produits
pharmaceutiques [14].

Dautre part, les résidus de produits pharmaceutiques présents dans les réseaux d’caux usées
domestiques sont traités dans les stations d’épurations. Ils y sont éliminés partiellement et les
métabolites formés peuvent méme étre hydrolysés lors du traitement biologique pour donner a
nouveau le composé parent. Le rendement d’élimination des molécules pharmaceutiques dans
les stations d’épuration est fonction des caractéristiques des stations, mais également des
propriétés physico-chimiques des molécules en question et celles de leurs métabolites [15].

Le devenir des molécules selon leurs propriétés peut se résumer ainsi :

- Les composés biodégradables comme 1’aspirine sont minéralisés en CO2 et en eau,

- Les composés comme le bézafibrate vont s’adsorber dans les boues,

- Les composés comme I’Ibuproféne et le paracétamol se retrouveront directement dans les
effluents puis dans les eaux de surface.

Il ne faut pas oublier que la transformation des produits pharmaceutiques ne signifie pas leur
destruction complete : ils peuvent étre dégradés en produits également actifs et aussi il faut
remarquer que les métabolites sont en général plus polaires que les composés parents et se
trouvent donc préférentiellement dans 1’environnement aquatique [16].

Les ressources d’eau douce constituent un facteur important a considérer. Une attention
croissante a été accordée a la présence de ces micropolluants dans I’environnement et dans les
effluents des usines de traitement des eaux usées. En particulier dans des zones densément
peuplées ou de grands volumes d'eau potable sont produits a partir des eaux de riviéres, comme,
par exemple, a Berlin, Allemagne ou a Paris, France [17].
Les stations d'épuration ne font pas disparaitre la totalité des résidus de produits
pharmaceutiques. L'application des procédés d'élimination centralisés, par exemple, les
procédés d’oxydation avancée, peut devenir nécessaire. Actuellement, des technologies telles
que la nanofiltration, I'adsorption sur charbon actif et I'ozonation présentent un potentiel pour
I'élimination des produits pharmaceutiques. Mais ces procedés ne sont pas dégradatifs ; ils
séparent les polluants, et les résultats obtenus nécessitent un traitement supplémentaire pour

leur destruction finale.
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1.L1.3.3. Présence des produits pharmaceutiques dans I’environnement :
La présence de produits pharmaceutiques dans I'environnement aquatique a été signalée a partir
du début des années 1980 [18-20]. Par la suite, plusieurs travaux scientifiques ont confirmé la
présence de produits pharmaceutiques dans le milieu aqueux. Ainsi, Reddersen et al.[21], ont
détecté trois produits pharmaceutiques type phénazone dans des échantillons d'eau souterraine
des zones sélectionnées dans les districts du nord-ouest de Berlin, en Allemagne. Andreozzi et
al.[22] ont identifié la présence de plus de 20 produits pharmaceutiques dans les effluentes de
sept usines de traitement des eaux usées de quatre pays européens, la France, la Gréce, I’Italie
et la Suéde. Al-Rifai et al.[23] ont analysé la présence de onze produits pharmaceutiques et de
deux composeés ostrogéniques non-stéroidiens, entre eux la présence de 1’ibuproféne dans trois
usines de recyclage des eaux usées en Australie). Kuster et al. et Ginebreda et al.[24,25] ont
mis en évidence la présence de médicaments et de produits de soins personnels dans le bassin
du fleuve Llobregat au nord-est de I'Espagne. Gros et al. [26] ont constaté la présence d’une
quarantaine de produits pharmaceutiques au long du bassin fluvial Ebro au nord-est de
I’Espagne (figure 1.2). Siemens et al.[27] ont Vérifié la présence de onze produits
pharmaceutiques sélectionnés dans 1’écoulement des eaux usées de la zone métropolitaine de
Mexique. Certains produits pharmaceutiques tels que le diazépam, le méthaqualone et des
antibiotiques du groupe pénicilline ont été méme détectés dans I'eau potable et dans les eaux
souterraines. Tres récemment, un rapport de I'organisation de santé Mondial (World Health
Organization) a publié un rapport montrant la présence des pharmaceutiques dans I'eau potable

(Pharmacuticals in Drinking Water) dans plusieurs régions du monde [WHO 2012].
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Figure 1.2. Gamme de concentrations, exprimées en ng/L, détectée pour les produits

pharmaceutiques les plus représentatives dans les eaux fluviales (Fleuve Ebro-Espagne) [26].

1.1.3.4. Toxicité pour les organismes vivants :
Des molécules actives peuvent contaminer les sols et les eaux superficielles. La flore et la faune
locale sont donc susceptibles d’en subir des effets indésirables.
En régle générale, les produits pharmaceutiques n’ont pas d’effets toxiques aigus sur les
organismes aquatiques en raison de leurs faibles concentrations, dans I’ordre de ng- pg/L (la
toxicité aigué étant de I’ordre de 1-100 mg/L) mais ils peuvent montrer des effets subtils de leur
introduction en continue dans 1’environnement agissant comme psuedo- persistants [28].
Cleuvers [2004] a effectué une étude sur la toxicité d’un mélange de quatre médicaments anti-
inflammatoires : diclofénac, ibuproféne, naproxene et I'aspirine (acide acétylsalicylique). Il a
observé que la toxicité du mélange a été considérable, méme a des concentrations pour
lesquelles les substances individuelles ne montraient aucun effet ou seulement des effets tres
légers. L’auteur signale que la présence des produits pharmaceutiques dans I'environnement
aquatique se produit habituellement sous forme de mélanges, de ce fait une prévision précise
de la toxicité des mélanges est indispensable pour I'évaluation des risques pour I'environnement.
Par ailleurs, on ne peut négliger le risque que certains composes pharmaceutiques a de faibles
concentrations puissent avoir un effet perturbateur endocrinien. Les médicaments hormonaux
tout d’abord, mais également d’autres substances pourraient réagir différemment, a plus faibles
doses sur des organismes «non-ciblés » que sur 1’organisme humain.

A T’heure actuelle les effets a long terme de ces molécules sur I’environnement, leur potentiel
écotoxicologique et ceux de leurs résidus, restent presque inconnus [29].
1.1.3.5. Un possible danger pour I’homme
Les eaux superficielles et souterraines constituant la ressource de production d’eau destinée a
la consommation humaine. L’homme est le dernier maillon de la chaine qui subit les
conséquences de la pollution de I'eau par les médicaments.

En général, les effets sur I’étre humain de cette contamination a faibles doses sont encore
inconnus. Néanmoins, on ne peut négliger la nécessité d’évaluer les risques a long terme d’une
exposition prolongée a des traces de produits pharmaceutiques et de leurs produits de
dégradation, notamment pour certaines populations a risques comme les enfants, les feetus et

les personnes souffrant de déficiences enzymatiques [30].

1.1.3.6. Politique environnementale :
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En 1965, la Communauté Economique Européenne (CEE) a commencé a réglementer les
produits pharmaceutiques a travers la Directive 65/65/CEE. En 1993, I’évaluation des risques
environnementaux (ERA, Environmental Risk Assessment) pour la demande d’un nouveau
médicament a été stipulée par la directive 93/39/CEE modifiant la directive 65/65/CEE. Dans
la méme année, le reglement a détaillé les proceédures pour I'enregistrement des médicaments,
y compris D’évaluation des risques environnementaux, et l'établissement d'une Agence
d’Evaluation des Médicaments Européenne centralisée (EMEA, European Medicines
Evaluation Agency). En 1994, un guide pour I'ERA de produits pharmaceutiques a usage
humain contenant des organismes génétiquement modifiés (OGM) a été publié. Le document
pour les médicaments non-OGM, a la fois pour usage humain et vétérinaire, a été élaboré a
partir du début au milieu des années 1990. Ainsi, en 1997, un projet sur les lignes directrices
pour I’ERA a été publié pour les médicaments vétérinaires non-OGM, non immunologiques. Il
couvre séparément les produits pharmaceutiques agricoles et les produits de pisciculture avec
des schémas détaillés, criteres de décisions et de bréves listes de données de tests nécessaires
pour les étapes respectives. Avec une vue sur I'harmonisation internationale avec les Etats-Unis
et le Japon, le guide pour ’ERA de médicaments a usage vétérinaire a été rationalisée en 2000.
Pour les médicaments a usage humain, la ligne directrice correspondante aux Etats-Unis a été
publiée en 1998. Par la suite, en Janvier 2001, le CPMP (Committee for Proprietary Medicinal
Products) a publié les recommandations sur ’ERA de médicaments non-OGM a usage humain
[31].

Une surveillance de la contamination de I'environnement par des produits pharmaceutiques est
conseillée incluant une évaluation fiable des risques pour I'environnement et, a travers la chaine
alimentaire, pour I'nomme. Toutefois, ce suivi est difficile en raison du nombre excessif de
produits pharmaceutiques et des métabolites, avec des produits chimiques des structures et des
propriétés physico-chimiques différentes [32].

Dans la partie qui suit, une recherche a ciblé le produit pharmaceutique choisit dans notre étude
qui est I’Ibuproféne ou nous avons synthétisé toutes les informations se rapportant a ce

médicament.

1.1.4.1buprofene
1.1.4.1.Définition
L’ibuproféne est un médicament anti-inflammatoire, analgésique et antipyrétique largement
utilise qui correspond a la classification de médicaments anti-inflammatoires non stéroidien
(NSAIDs) présenté au Royaume-Uni en 1969 et aux Etats-Unis en 1974 [33,34]. L'ibuproféne
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(acide 2-(4-isobutylphenyl) propionique) est un médicament appartenant au groupe des dérivés
de I'acide propionique [35] et utilisé en médecine humaine pour fluidifier le sang et pour traiter
des maux de téte, des douleurs musculaires et menstruelles douloureuses, la fievre et 1’arthrite
avec des effets indésirables gastro-intestinal et hématologiques nettement moins que les autres
médicaments de la méme famille [36]. Les données de travaux scientifiques indiquent que
I’ibuproféne n’as pas d’effet sur la prévention du VIH [37]. La biodisponibilité de ce
médicament est relativement faible aprés 1’administration par voie orale, car il est peu soluble
dans I’eau, et considéré comme un médicament hydrophobe [38]. Il est commercialisé sous
divers noms commerciaux, par exemple Brufen, Advil, Nurofen, Upfen, Motrin. Son numéro
CAS (Chemical Abstracts Service) est 15687-27-1[39].

e Propriétés physico-chimiques :

Tableau I.1. Propriétés physiques et chimiques de 1’ibuproféne.

& Scheytty et al .[2005] [40]

b Avdeef et Tsinman, [2006] [41]
¢ Rafols et al. [1997] [42]

d Avdeef et al. [1999] [43]
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1.1.4.2. Présence dans I’environnement
La présence de I’ibuproféne dans I’environnement est occasionnée par les rejets de nombreuses
sources diffuses et ponctuelles. Ces sources de rejets sont difficiles a quantifier et peu d’études
ont été réalisées a ce sujet [44].
Le comportement de 1I’ibuproféne dans les milieux aqueux n'est pas bien connu, mais peut étre
estimé a partir de ses caractéristiques physico-chimiques (tableau 1.1) et des conditions du
milieu. Les facteurs physiques et chimiques locaux tels que le pH, la température, la durete, la
concentration de la matiére en suspension et le potentiel d’oxydoréduction expliquent en grande
partie le comportement environnemental des médicaments dans 1’eau [44]. Ainsi, I’ibuproféne
se caractérise par une faible solubilité dans I’eau (21 mg/L) et un coefficient de partage octanol-
eau élevé (log KOW = 3,44), ce qui indique son caractére lipophile [44,45]. En plus des
conditions d'écoulement et de la persistance, la sorption constitue I'un des facteurs clés
contrélant I'entrée, le transport et la transformation de cette substance dans I'environnement
aquatique et dans le sous-sol [40].

Andreozzi et al. [46] ont déterminé la présence de I'ibuproféne dans les effluents de sept usines
de traitement de I'eau usée de quatre pays européen avec des concentrations suivantes : France
- les usines de Chéatillon-sur-Chalaronne au nord-est de Lyon et de Pierre Bénite au sud de Lyon
(1,82 et 0,02 pg/L respectivement), Grece : 1’usine d'Iraklio (0,05 pg/L), Italie : les usines de
Latina, Roma et Naples (0,18 ; 0,02 et 0,02 ug/L respectivement) et Suéde : 1’usine de
Ryaverket (7,11 pg/L). L'ibuproféne a été trouvé en une concentration de 3,59 pg/L dans des
influents de la riviere HOje en Suéde Bendz et al.[47]. Al-Rifai et al.[11] ont analysé la présence
de ce médicament dans une concentration de 0,7 a 10,3 ug/L dans trois usines de recyclage des
eaux usées en Australie. Kuster et al.[48] ont détecté la présence de I’ibuproféne dans six
échantillons sur dix des eaux du bassin du fleuve Llobregat au nord-est de I'Espagne avec une
concentration maximale de 134 ng/L. Une concentration moyenne de 7,1 pg/L a été trouvée
dans les effluents d’une usine de traitement des eaux usees située dans le sud de 1’Espagne
Gomez et al.[49]. Siemens et al.[50] ont Vérifié la présence de I’ibuprofeéne dans I'écoulement

des eaux usées de la zone métropolitaine de Mexico.
1.1.4.3. Méthodes d’élimination :

1.1.4.3.1. Dégradation de I’ibuproféne par les méthodes classiques :

a) Elimination par adsorption

A.S. Mestre et al. (2007) [51] ont étudié 1’adsorption de I’IBP en solution aqueuse sur deux
types de charbon actif en poudre préparés a partir de déchets de liege, le CAC (activation
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chimique du liége (cork)) obtenu par activation chimique avec K2CO3 et le CPAC (activation
physique du CAC) préparé par une méthode en deux étapes, activation chimique avec K2CO3
suivie d'une activation a la vapeur. Les resultats obtenus indiquent que I'efficacite d'élimination
est supérieure a 90% entre pH 2 et 4 et diminue lorsque les valeurs de pH augmentent a 11. Par
ailleurs, la température n’a aucune influence significative sur l'adsorption de I’IBP. L’¢tude a
montré que le CPAC est le charbon le plus efficace.

P. Banerjee et al (2016) [52] ont étudié I'efficacité des nanoplaquettes d'oxyde de graphéne
(GONP) dans I'adsorption de I'ibuproféne en solutions aqueuses. Les résultats montrent qu’a
pH= 6 et (T= 306K) une élimination de 98,17% a été obtenue au bout de 60 minutes pour une
solution 6mg/1 d’IBP et une concentration d’adsorbant de 1g/1. La cinétique est de second ordre.
L'étude thermodynamique de I'adsorption de I'ibuproféne sur I'oxyde de graphéne, a indiqué
que le processus est endothermique et spontane.

b) Elimination biologique

A. Joss et al. (2005) [53] ont étudié I'élimination de I’IBP dans les unités biologiques de deux
stations de traitement des eaux usées municipales a grande échelle. Le traitement a été effectué
pour la premiére station dans une installation classique a boues activées en parallele avec un
bioréacteur a membrane a échelle pilote, et le deuxiéme dans une piste d’une installation
classique a boues activées en parallele avec un réacteur a lit fixe. Les résultats montrent 90%
d’élimination.

M. Zupanc et al (2013) [54] ont étudié 1’élimination biologique de I’ibuproféne (IBP) par deux
différents processus: le premier par des boues activées en suspension et le deuxieme par une
biomasse attachée croissante sur un lit mobile. Les résultats montrent une élimination de 86%
pour le premier processus, et 94% pour le deuxiéme. Malgré, son taux de biodégradation élevé,
le risque écologique reste encore élevé, en raison des principaux sous-produits générés lors de
I'oxydation biologique. Ces sous-produits, I'nydroxyl-I1BP et la carboxy-IBP ont montré des
conséquences toxicologiques assez similaires dans I'environnement aquatique [55].

¢) Elimination par I’ozone

M.J. Quero-Pastor et al. (2014) [56] ont évalué la dégradation de I’'IBP (1mg/l) par ozonation
et sa toxicité et celle des composés intermédiaires générés lors du traitement.

Les conditions opératoires optimales (pH=9, Temps de rétention hydraulique (HRT) = 20 min,
[03]= 12 £ 2 gN/m3) ont donné une dégradation de 99% au bout de 20 min, bien que la
minéralisation du composé n'a pas été atteinte.

Les résultats des tests de toxicité avec Selenastrum capricornium, ont montré que les composes

intermédiaires formés lors de I'ozonation sont plus toxiques que le composé parent.
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1.1.4.3.2. Elimination par les procédés photocatalytiques :

a) Photolyse

R.K. Szabo et al (2011) [57] ont étudié la photolyse UV (254 nm) et UV/VUV (254/185 nm)
de Iibuproféne (10-4M). L'irradiation UV/VUV diminue le temps nécessaire de la
transformation compléte de I''BU (100% de dégradation est atteinte au bout de 10 min avec
l'irradiation UV/VUV comparant a 60min avec l'irradiation UV). Cette augmentation
significative de 1'efficacité est probablement due a la présence de radicaux *OH générés par
l'irradiation VUV directement a partir de l'eau. L’effet de l'oxygene dissous et de la
concentration initiale du substrat ont été examinés. Les résultats obtenus montrent que la
présence de lI'oxygene moléculaire dissous a une concentration initiale plus élevée en IBP
affecte considérablement la cinétique de dégradation. D'apres les résultats du COT, le degré de
minéralisation est d'environ 60% pour les deux processus. L’analyse par GC/MS a permis
d’identifier quatre photoproduits.

J.C.C. da Silva et al (2014) [58] ont montré aussi que la photolyse de I’ibuproféne dépend de
la source d’irradiation. Les résultats obtenus montrent que la photolyse directe avec le
rayonnement UV-A (315-400nm) donne un rendement beaucoup plus faible (environ 12,5%)
qu’avec le rayonnement UV-C (200-280 nm) (98,9%).

b) Photocatalyse homogene

F. Mendez-Arriaga et al (2010) [59] ont étudié la dégradation de 1’ibuproféne (0,87mM) par
différents processus photocatalytiques en utilisant une lampe XE (290-400nm). Les résultats
montrent que : 40% de dégradation a été observé apres 2h deréaction pour le processus
H202/UV ([H202]= 0,32mM).

Le processus de Fenton montre une dégradation 60% et une élimination de COT de 10% avec
des concentrations [Fe(Il)] = 1,2mM, [H202] = 0,32 mM. Cependant, pour le procedé photo-
Fenton une dégradation de 100% a été observée avec les mémes concentrations et une
¢limination de 40% de COT. Outre cela un mécanisme de dégradation de 1’'ibuproféne par la

réaction photo-Fenton a été proposé.
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Figure 1.3. Voie de dégradation de I’IBP par la réaction photo-Fenton [59]

c) Photocatalyse hétérogéne

J. Choina et al (2014) [60] ont étudié les propriétés photocatalytiques du TiO2 dopé par le Zr
pour la dégradation d’une solution aqueuse de 20ppm d’IBP et I’ont comparé avec le TiO2
(p25). Les résultats confirment la forte réactivité du TiO2 dopé par rapport au TiO2 pur a des
faibles masses. Un abattement de 40% est obtenu aprés 180 min de réaction avec une
concentration du catalyseur de 10 mg/l. Z-d. Lei et al (2016) [61] ont étudié la dégradation de
I’ibuproféne par une hétérojonction GQD/AgVO3. La synthéese de ce catalyseur a été realisé
par une méthode hydrothermale. Les résultats de la caractérisation indiquent que les points
quantiques de graphene (GQD) sont bien dispersés a la surface des nanorubans de I’AgVO3 ce
qui peut fortement favoriser I’efficacité de la séparation des paires électron-trou photogénérées
sous irradiation par la lumiere visible. Les résultats montrent que les hétérojonctions
GQD/AgVO3 présentent une activité photocatalytique plus importante que I’AgVO3 pur lors
de la dégradation de I'ibuprofene.

L'activité photocatalytique des hétérojonctions GQD/AgVO3 dépend du rapport GQD, un
rapport optimal de 3% de GQD donne une dégradation et une minéralisation totale de

I’ibuproféne au bout de 180min par rapport a 20% de dégradation en présence de I’AgVO3 pur.
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Une voie de dégradation détaillée de I'IBP a été proposee, suggérant que les radicaux hydroxyle

initiés par des trous photogéneérés sont le facteur clé de la rupture du cycle benzénique de I'IBP.

Figure 1.4. Voie de dégradation photocatalytique proposée pour I'IBP en présence
d'hétérojonctions GQD/AgVO3 [61].

I. Michael et al (2014) [202][62] ont identifié les principaux produits de transformation (TP)
résultant de la dégradation de I'ibuproféne ([IBP] = 10 mg.L™?) au cours de l'application de
divers procédés d'oxydation avancée en solution aqueuse. Les procédés examinés étaient la
photocatalyse TiO sous irradiation UV-A ou par irradiation solaire simulée, la sonolyse et la
photocatalyse UV-A intégrée a une irradiation par ultrasons (sonophotocatalyse). Une
comparaison entre les differents processus appliqués a été effectuée et la dégradation du substrat
peut &tre modélisée par une expression de taux de pseudo-premier ordre, tandis que la constante
apparente de premier ordre a augmenté dans I'ordre suivant:

Sonolyse (1x10min) = sonocatalyse (1,8x10min™) < photocatalyse (UV-A (24,6x10 min-
1y et irradiation solaire simulée (8,5x10 * min) < sonophotocatalyse (49x10° min™?). Les
résultats de ’'UPLC/ESI-QToF-MS ont montré la formation de sept sous-produits par une
attaque consécutive de radicaux hydroxyle (*OH) lors de la photocatalyse et sonophotocatalyse.

Le mécanisme de dégradation proposé est montré sur la (figure 1.5)
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Des résultats de toxicité ont mis en evidence la capacité de la sonophotocatalyse a réduire la
toxicité initiale de la solution aqueuse de I’IBP vis-a-vis la puce d’eau Daphnia magna, avec

une immobilisation de 20% aprés 48h d'exposition.

Figure 1.5 : Voie de transformation de la dégradation de I'|BP par photocatalyse sous UV-A,

irradiation solaire simulée et sonophotocatalyse [62].
I.2. Présentation des polyméres de coordination CPs ( MOFs) :

1.2.1. Terminologie et définition :
Le terme de réseau métal-organique, en anglais metal-organic framework, abrégé MOF, désigne
une classe de matériaux poreux formés d’un réseau périodique entre des métaux ou clusters
métalliques et des ligands organiques, reliés par des liaisons de coordinations fortes. De par
leur nature organique et inorganique, ces matériaux poreux sont dits hydrides et peuvent aussi
étre appelés polymeéres de coordination (PCs), qui est leur appellation premiére. lls sont issus
des développements initiés par les travaux d’Alfred Werner en 1893 décrivant la structure d’un

complexe octaédrique d’un métal de transition (ColllCj3, nNH3) et des travaux de K.A.
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Hoffman en 1897 décrivant pour la premiére fois un polymeére de coordination formé par I’ajout
de benzene a un précurseur de nickel[63]. Les premiers travaux mettant en évidence les PCs
remontent a la fin 1989 avec les travaux de B.F. Hoskins avec la synthése du matériau
(Cu1[C(CeH4-CN)4])n™ [64]. La simplicité de la synthese laisse envisager 1’opportunité de
développer une multitude de structures [65]. Il en émerge aussi de nouvelles opportunités
offertes par cette nouvelle classe de matériaux notamment en catalyse, compte tenu de cavités
plus volumineuses que les zéolites (réseau tétraédrique inorganique TO4 avec T= Si, Al ou
P),servant de références. Le terme de MOF est ensuite mis en avant par O. Yaghi plus tard en
1995 [66,67].
C’est seulement en 2013 que 'IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
recommande la terminologie appropriée pour définir et désigner ces matériaux [68]. D’aprés
cette recommandation, le terme de MOF désigne un réseau de coordination avec des ligands
organiques, contenant potentiellement des espaces vides. Bien souvent, ce terme est utilisé pour
les matériaux cristallins possédant une porosité permanente. Le terme de polymeére de
coordination PC, ou encore polymere de coordination poreux PCP sont de moins en moins
utilisés et englobent une plus large variété de matériaux comme des polymeres de coordination
non cristallins. MOF est défini par O. Yaghi lui-méme comme un matériau disposant d’un
réseau robuste aux cavités accessibles. La structure géométrique doit étre bien définie, et donc
cristalline [69]. De par leur nature organiques et inorganiques, les MOFs sont souvent décrit
comme a mi-chemin entre les polymeres organiques et les zéolites inorganiques, comme
I’illustre la figure 1.6 , montrant les trois classes usuelles de solides poreux cristallins (non

exhaustif).

Figure 1.6 : Schéma de classification des solides poreux accompagné d’exemples

(Faujasite, MOF-5(Zn) et COF-109).
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Les MOFs s’organisent par métallo assemblage entre des sous unités inorganiques métallique
ou de type clusters (SBU ou unité de construction secondaire) [70], et entre des ligands
organiques polytopiques appelés linkers. Les linkers organiques sont quant & eux composés de
groupements complexant a leurs extrémités (au minimum bidendates) afin de se lier aux clusters
métalliques par chélation et d’organiser le réseau (figure 1.7). Les réseaux ainsi formés peuvent
quant a eux étre de une a trois dimensions dans 1’espace selon la coordination du cation
métallique ou cluster (figure 1.8). Le réseau périodique laisse apparaitre des cavités formant la
porosité du matériau. Cette porosité peut varier de la micro (diamétre <2 nm) a la méso porosité
(diameétre 2-50 nm). Cette porosité permanente confére au MOF une faible densité et une grande
surface spécifique, qui varie généralement de 100 a plus de 7000 m2.g*! dépassant largement
les autres matériaux poreux comme les zéolites ou le charbon actif [71,72]. Par exemple, des
MOFs a trés haute surface spécifique ont été synthétisé par 1’équipe de J.T. Hupp et al. en 2012
[72]. Dans ces travaux, le MOF NU-110E (NU signifiant Northwestern University) a base de
cuivre détient le record en atteignant expérimentalement une surface spécifique BET
(Brunauer- Emmett-Teller) de 7140 m2.g™%. Ce challenge a été permis en activant le MOF avec
du CO; supercritique afin d’éliminer le plus possible de solvants résiduels et sans écrouler la

porosité et déstructurer le MOF.

Figure 1.7 : Schéma de la formation d’'un MOF, a partir d’ions métalliques et de ligands

organique comme réactifs.
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Figure 1.8 : Schéma représentant la construction de réseaux 1D, 2D ou 3D de MOF a partir
de blocs de constructions. [73].

Des combinaisons possibles entre clusters et linkers, il en résulte ainsi une riche diversité en
composition et structure des entités de MOFs pouvant étre congus [73,74]. 1l s’agit 1a de 1’atout
majeur des MOFs, une diversité infinie suivant le choix du ligand et du métal utilisé. Cette
richesse est illustrée sur la figure 4, par quelques clusters (SBU) et ligands organiques souvent
utilisés pour construire un MOF. Cette versatilité a émergé notamment avec la synthése du
MOF-5 (Zn, BDC), par les travaux de O. Yaghi et al., qui est le premier MOF a porosité
permanente (Jusqu’a 350°C), et dont le MOF est le premier d’une série de 16 MOFs obtenus
par I’extension du linker en taille [75,76]. Le choix du linker organique ou son augmentation
en taille permet aussi d’ajuster la taille des cavités ainsi que de leur forme (triangulaire, carré
ou hexagonale). C’est un moyen facile pour augmenter la taille de la porosité et le volume des
pores. Cette adaptation en taille est tres recherchée dans certaines applications permettant par

exemple une meilleure diffusion de liquides ou de gaz a I’intérieur des pores.
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Figure 1.9 : lllustration de la variété de MOF : (a) et (b) Série de MOFs isoréticulaires
(IRMOFs) partageant la méme topologie cubique. (a) Extension du linker conduisant a la
formation de cavité plus large. (b) fonctionnalisation du linker. (c) Série de 5 MOF de linkers

et métaux différents. Les spheres jaunes représentent les cavités des MOFs. [75,76]

I.2.2.Formation-Synthese :

Les cristaux de MOFs peuvent étre obtenus selon différentes méthodes :

-par voie solvothermale (méthode la plus conventionnelle)-par sono chimie, par micro-ondes
ou encore par mécano-chimie [77].

Les paramétres expérimentaux (tels que la température, la concentration des réactifs ou la durée
de synthése) permettent de controler la croissance des cristaux de MOF. L’étude menée sur le
MOF CAU-1(Al) montre que plus la température est élevée, plus la cinétique de croissance du
MOF est rapide (c.-a-d. avec un temps d’induction faible) [78]. En plus de ces parametres, la
synthese de MOF peut étre controlée par ajouts d’additifs. Cela permet de controler la taille et
la morphologie, comme avec I’ajout d’agents bloquants ou de modulateurs. Ces voies et

stratégies de synthese sont représentées sur le schéma de la (figure 1.10)[79].
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Figure 1.10 : Schéma des stratégies de formation d’un cristal de MOF [79]

Le processus de croissance est décrit en deux étapes, par une étape de nucléation puis par
I’accroissement des matériaux avec une cinétique appropriée pour aboutir & une structure
cristalline [80]. Ainsi, 1’ajout de modulateurs va permettre de controler la taille des cristaux en
influencant ces deux étapes. Un modulateur est en général un ligand monodendate avec le méme
groupe fonctionnel que le linker organique servant a la construction du MOF. Son ajout
engendre lors de la nucléation une compeétition entre le linker et le modulateur pour former les
clusters. Cela se traduit par une modification (ralentissement) du processus de nucléation et de
croissance, entrainant une modification de la taille des cristaux, qui peut étre ainsi contr6lé en
taille [81,82], voir en morphologie [83], selon la concentration en modulateur.

Généralement, le contrdle de la croissance des MOF se fait essentiellement via la cinétique

des processus de condensation des clusters et de métallo-assemblage des SBU et des linkers.

1.2.3. Propriétés des MOFs

o Porosité :

La propriété principalement retenue des MOFs est évidemment leur porosité, a partir de laquelle
la majorite des applications ont eté developpées. La plupart des MOFs sont microporeux, avec
des tailles de pores comprises entre 3 et 20 A. Certaines structures présentent plusieurs types
de pores avec des volumes et des formes différents [84]. De nombreuses recherches se sont

focalisées sur la synthése de MOFs présentant la porosité la plus élevée possible (tableau 1.2),
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jusqu’a obtenir des structures et des comportements (en adsorption de gaz par exemple) de

solides mésoporeux.

Tableau 1.2 : Volume poreux de quelques MOFs a porosite élevée

MOF Type Volume poreux (cm3.gt) Réf
MIL-101 Carboxylate de fer 2,15 84
BioMOF-100 Carboxylate de zinc 4,3 85
UMCM-2 Carboxylate de zinc 2,32 86
NU-100 Carboxylate de cuivre 2,82 87

L’une des voies envisageables pour augmenter la porosité repose sur le principe d’isoréticularité
et de chimie d’échelle. En conservant des conditions de synthése proches mais en remplacant
le ligand par un homologue plus long possédant les mémes fonctions complexantes, on peut
espérer obtenir un solide a la structure semblable avec des parametres de maille supérieurs. Ce
principe a par exemple bien été illustré avec le MOF-5, un dicarboxylate de zinc présentant une
structure cubique. Par chimie d’échelle, une série isoréticulaire a pu étre synthétisée, en partant

du téréphtalate jusqu’au triphényldicarboxylate [89] (figure 1.11).

Figure 1.11 : Hlustration du principe d'isoréticularité avec I'lRMOF (ou MOF-5) . [89]

Cette stratégie de chimie d’échelle dans la course a la porosité se heurte toutefois a deux
problémes. Tout d’abord, il a été¢ généralement constaté une stabilité moins importante des
solides construits sur des ligands organiques trop longs. De plus, la porosité grandissante laisse
la possibilité a un deuxiéme réseau identique de croitre au sein du premier pour donner des

structures interpénétrées [89]. Ce phénomene est sans doute guidé par la perte de stabilité

24



Chapitre [ Synthése Bibliographique

évoquee précédemment : I'énergie du systeme tend a décroitre par I'établissement d'interactions
réseau-réseau.

o Flexibilité :

L'un des aspects qui distingue les MOFS des autres solides poreux cristallins est le dynamisme
de certains réseaux. Selon leur structure, certains MOFs peuvent s'adapter au contenu des pores,
ou réagir a d'autres stimuli , et le réseau étre ainsi modifié sans perte de cristallinité. Ces solides
peuvent étre discriminés en différentes classes de MOFs flexibles, selon la dimensionnalité et
le type du réseau [90] (figure 1.12).

Figure 1.12 : Classification des différentes flexibilités structurales possibles selon la
dimensionnalité du MOF. [90]

En 2002, Serre et al. ont étudié plus précisément la classe V, des MOF 3D qui s'étendent et se
rétractent (phénomeéne qu'ils nommeront respiration) a travers I'étude d'un carboxylate de Cr
[91]. Le MIL-53 est un téréphtalate de chrome formé de chaines infinies d’hexaméres de
chrome Crll10s liés entre eux par les sommets. Chaque chaine est reliée a quatre autres via les
ligands téréphtalates pour former un réseau tridimensionnel présentant des canaux
unidimensionnels (figure 1.13). Sa structure montre un comportement dynamique, réversible
selon le contenu des pores, avec deux formes extrémes : une forme ouverte avec un volume de
maille de 1500 A3 et une forme fermée avec un volume de 1000 A3,

Les parametres de mailles a et b augmentent et diminuent respectivement, pour passer d’une
ouverture quasi-carrée a une forme de losange plus aplatie (le paramétre c, le long de la chaine
inorganique n’est pas modifié). Le solide brut de synthese présente des pores ouverts, maintenus
apres avoir évacué leur contenu (déshydratation). La forme fermée apparait par exemple, par

adsorption d’une petite quantité d’eau au sein de la structure.
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Figure 1.13 : Flexibilité du MIL-53(Cr). A gauche : brut de synthese. Au centre apres

activation. A droite : apres réhydratation. [91]

Depuis, une large série de solides isoréticulaires du MIL-53 a été synthétisée et étudiée avec
des cations de nature et valence différentes (AI(11N[92], In(11N[93], Ga(ll1)[94], Fe(I11)[95],
Fe(Il), V(IV)[96] ) et par des ligands téréphtalates fonctionnalisés par des substituants de
polarité différente[97] (-Cl, -Br, -CF3, -CH3, - NH2, -OH, -CO2H) afin de mieux rationnaliser
et prédire ce comportement. Il ressort tout d’abord que la flexibilité est dépendante du cation.
Si I’ouverture des pores est analogue dans le cas du MIL-53(Al), le comportement du MIL-
53(Fe) montre une fermeture des pores lors de la déshydratation et le MIL-53(Ga) a un
comportement intermédiaire. L’ouverture peut étre provoquée par des stimuli comme
I’introduction de molécules hotes (COz2, alcanes lin€aires) dont I’interaction avec le réseau va
permettre de dépasser la barriere énergétique de transition, ou par application d'une pression
mécanique.

Afin qu’'un MOF puisse développer un comportement flexible, plusieurs pré-requis sont
nécessaires [98]:
- de I’espace disponible au sein de la structure afin de permettre les déplacements des ¢léments
du squelette;
- des éléments flexibles au sein de la structure. Cette flexibilité peut provenir du ligand, comme
c’est le cas de ligands avec des chaines alkyl [99]. Dans le cas du MIL-53, 1’élément de
flexibilité est 1’axe de rotation possible autour de I’axe O-O des carboxylates du ligand (la
nature  ionocovalente de la  liaison  autorise ce degré de liberté);

- I’existence d’interactions MOF-molécules hotes suffisamment fortes pour surpasser les
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barrieres énergétiques des transitions (si la flexibilité est induite par [I'adsorption);
- une topologie qui autorise la flexibilité.

Le MIL-68 est un contre-exemple illustrant ces conditions [100], Méme S’il est composé des
mémes éléments que le MIL-53 (chaine inorganique reliée a quatre voisines par des ligands
téréphtalates), sa topologie est différente (figure 1.14). Elle conduit a une structure présentant
deux types de canaux, I’un hexagonal et I’autre triangulaire. Ce dernier interdit la possibilité

d’une structure dynamique.

Figure 1.14 : Structure du MIL-68(Ga) [100]

o Hydrophilie/Hydrophobie :

Une partie des recherches sur les MOFs s’est orientée sur 1'é¢tude de leurs propriétés de sorption
de I’eau. Ceci est motivé soit pour isoler des solides capables d’en adsorber une grande quantité
, soit au contraire limitant son adsorption pour améliorer leur stabilité ou la sélectivité
d'adsorption.

Différentes méthodes sont utilisées pour juger si le matériau est plutét hydrophile ou
hydrophobe. Tout d’abord, un simple test de mouillage d’une goutte d’eau sur la surface du
MOF nous donne une indication, par analyse de I’angle de contact (figure 1.15 & gauche).
Cependant, cet angle dépend aussi beaucoup de la structuration de la surface externe des
particules de MOF. Une expérience de sorption d’eau en phase vapeur permet d’approfondir la
caractérisation (figure 1.15 a droite) ; un matériau hydrophile va présenter un isotherme de type
| (caractéristique des microporeux — courbe (a) de la figure 1.15) avec une adsorption massive
a faible pression partielle. Un matériau plutét hydrophobe présentera un isotherme type V
(courbes (b) et (c) de la figure 1.15), avec une adsorption importante pour une pression partielle
intermédiaire (0,2<P/P0<0,6), due a la condensation capillaire dans les pores. Le cas extréme
du matériau super-hydrophobe montrera une absence totale d’adsorption d’eau, quelle que Soit

la pression partielle (courbe (d) de la figure 1.15).
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Figure 1.15 : A gauche : Angle de contact d'une goutte d'eau sur une surface plus ou moins
hydrophobe. A droite : Isotherme de sorption de I'eau pour différents types d'hydrophilie/-
phobie.

Du fait de leur composition, les MOFs présentent une hydrophilie variable. Une grande partie
de la surface spécifique est plutot hydrophobe, et ce par la nature organique des ligands[101].
Il existe toutefois des sites hydrophiles dans la structure qui tendent a ne pas rendre les MOFs
complétement hydrophobes. La partie métallique offre en effet des environnements polaires
voire des sites métalliques accessibles [102].
La partie organique peut elle-méme étre fonctionnalisée pour moduler I’hydrophilie/-phobie du
MOF. Ces méthodes ont, entre autres, été exploitées dans le cas de 1’'UiO-66. Ce dicarboxylate
de zirconium basé sur le ligand téréphtalate est modérément hydrophobe. Son affinité vis-a-vis
de I’eau peut cependant étre améliorée en fonctionnalisant le cycle benzénique par des
groupements polaires —\NHz ou —NO>. A I’inverse, la fonctionnalisation par un groupement non
polaire comme —CHjs tend a le rendre un peu plus hydrophobe (l'erreur liée aux mesures de
sorption d'eau ne permet toutefois pas de conclure avec certitude). Des exemples plus rares
impliquant des ligands fluorés ont montré des comportements super-hydrophobes [103,104].
L’encombrement stérique autour des parties métalliques susceptibles d’interagir avec 1’eau
peuvent aussi augmenter 1’hydrophobie d’un matériau. Cela peut passer par 1’utilisation de
ligands fonctionnalisés par des groupements alkyl [105,106] ou par la densification de la partie
inorganique. Le MIL-140C est par exemple un autre dicarboxylate de zirconium dont la partie

inorganique se compose de chaines infinies d’hepta¢dre de zirconium [107] . Il adopte un
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comportement plus hydrophobe que 1’UiO-66 [84], ou les cations se regroupent sous forme
d’entités hexameériques, ponctuelles : la partie inorganique est alors moins confinée et les sites
accessibles sont alors plus nombreux.

1.2.4. Stabilité des MOFs :
Par comparaison aux zéolites purement inorganiques, les MOFs ne présentent pas une grande
stabilité thermique : la combustion du ligand organique a des températures moderées (jusqu'a
400- 500°C pour les meilleurs) conduit & la destruction du solide.
Outre cette stabilité thermique modéree, la stabilité chimique des MOFs est I'un des enjeux
majeurs de cette chimie. En effet, de nombreux solides sont peu stables une fois sortis de leur
milieu de synthese. La sensibilité la plus répandue est leur faiblesse vis-a-vis de I'eau (en tant
que solvant ou simplement via I'numidité de I'air ambiant). L'eau entre en effet en compétition
avec le ligand dans la sphere de coordination du métal. L'hydrolyse de la liaison métal-ligand
conduit a la destruction progressive du réseau. En outre, la complexation par le ligand peut aussi
étre mise a mal par d'autres espéces susceptibles de coordiner le cation. Ainsi, I'UiO-66, stable
a l'eau, se retrouve instable dans le milieu PBS (tampon phosphate salin mimant le soluté
physiologique), sans doute du fait de la substitution progressive des carboxylates par des
phosphates sur le Zr. De méme, la présence de H.S peut conduire & la formation de sulfure
métallique. Enfin, I'adsorption de cations métalliques dans la structure peut aussi conduire a
une perte de la structure par compétition de coordination.
L'une des stratégies envisageables pour lutter contre leur sensibilité a I'eau est de rendre le
matériau plus hydrophobe. Comme décrit plus haut, cela peut s'accomplir en modifiant la partie
organique (substituants hydrophobes, encombrement stérique) ou la partie inorganique
(condensation en une géométrie plus dense).
Low et al., par un travail de simulation quantique combiné a des études expérimentales, ont pu
dresser une cartographie de la stabilité hydrothermale de différents MOFs de référence[108].
Les solides sont placés selon leur stabilité maximale en température et en pression relative
d'eau, déterminée par la diffraction des RX (figure 1.16). Il apparait alors clairement que la
stabilité est intiment liée a la force de la liaison complexante métal-ligand.
- A cation fixé, comme le zinc, les MOFs les plus stables sont ceux construits a partir de
fonctions complexantes plus basiques (imidazolate VS carboxylate).
- A ligand fixé, comme le térephtalate, les MOFs les plus stables sont ceux a base de cations
plus chargés (AI(1IT) vs Zn(I1)).
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Figure 1.16 : Carte de la stabilité des MOFs vis-a-vis de I'eau [108]

Pour résumer, sans pouvoir prédire avec certitude la stabilité d'un MOF vis-a-vis d'especes
chimiques (eau ou autres), I'expérience accumulée montre que l'association de cations petits et
chargés (tri- ou tétravalents) avec des fonctions tres complexantes (carboxylate, pyrazolate,
imidazolate) favorise cette inertie. D'autres parameétres peuvent toutefois aussi jouer un réle
important (hydrophilie, taille des pores ou du ligand, comportement redox du métal).
I.2.5.Classification des MOFs :

De maniere générale, les polymeéres sont classés selon leur connectivité, leur dimension
structurale et la position du métal dans la chaine polymérique (s’il existe).
1.2.2.1.Classification par connectivite :

N.H.Ray, dans son livre sur les polymeéres inorganiques [109], utilisa la notion de connectivite
pour classer ce type de polymeres. Selon Ray, la connectivite d’un atome défini dans un
polymeére (métal de transition par exemple) est le nombre d’atomes attaches a ce dernier dans
cette chaine polymérique. Cette connectivité peut varier de 1 pour les groupes latéraux ou
fonctionnels, a au moins 8 dans certains cas de métaux de coordination ou 10 dans le cas de
polymeres de type métal-cyclopentadienyl. La connectivité du cycle cyclopentadienyl est basée
sur le nombre de paires d’¢électrons données au métal de transition.

Ainsi, en utilisant cette approche, les métaux ayant le bis (cyclopentadienyl) comme ligand
auront une connectivité de 6. Dans des cas similaires cette approche est plus facile a utiliser que
celle du nombre de liaisons.

La connectivite peut étre divisée en deux types :

- Connectivité simple

- Connectivité mixte
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1.2.5.2.Classification par dimension structurale :
Une autre maniere de classes les polymeres et de considérer leur dimension structurale:

a- les polymeres unidimensionnelles :
La plus part des polymeéres unidimensionnels en une chaine linéaires ou tous les atomes sont de

connectivité de 2 (figure 1.17).

Figure 1.17 : polymeéres unidimensionnelles avec connectivité d’ordre 2.

Mais il ya aussi des polymeres inorganiques unidimensionnels contenant des atomes avec

connectivité plus elevées (figure 1.18).

Figure 1.18 : polymeéres unidimensionnelles avec connectivité d’ordre 4.

b- les polymeres bidimensionnelles :
Les polyméres qui ont une structure bidimensionnelle sont les polymeres de connectivité de 3

comme 1’acide borique et le graphite (figure 1.19). Pour les métaux coordinnés avec les ligands

bidentes il faut une connectivité de 6 pour obtenir un polymere 2-D.
D’une part, la connectivite ne détermine pas toujours la dimensionnalité par exemple le

polymére Fe(IT) d’oxalate a une structure 1-D (chaine linéaire), mais le complexe analogue de

2.5 oxyquinonate du Fe (1) 2-D.
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Figure 1.20 : polymeres bidimensionnelles
a- [’acide borique avec connectivité 3.

b- 2.5 oxyquinonate du Fe (I1) avec connectivité 4.

c- les polymeéres tridimensionnelles :

Les monoméres comportant plus de deux fonctions réactives conduisent & des macromolécules
qui se développent dans les trois directions de I'espace pour former des réseaux
tridimensionnels.

Les polymeres obtenus sont généralement réticules, insolubles, mais qui peuvent a faible
relation de réticulation grossir dans les solvants. Il est possible de passer des macromolécules
linéaires a des macromolécules tridimensionnelles par des réactions de pontage (ou de
réticulation) qui consistent a relier latéralement les chaines macromoléculaires linéaires par des
liaisons covalentes par exemple (Le cis poly 1,4-isoprene) par le soufre.

Pour avoir des polymeres 3D il faut au moins un atome avec une connectivité de 4 ou plus
(figure 1.21).

Figure 1.22 : polymeres tridimensionnelles avec connectivité d’ordre 4.

1.2.5.3.Classification d’apreés les métaux contenus dans les polyméres :

On peut aussi classer les polymeres d’apres la position des atomes métalliques dans la chaine.
On distingue trois types :

a- Type(l) : le métal est le squelette du polymeére :

Dans ce cas le métal est un atome essentiel dans la chaine polymeérique. Il est de type (a) si les

groupes pontes sont organiques, et de type (b) s’ils sont inorganiques (figure 1.23).
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Figure 1.23: la position du métal dan les polymeres suivant type (I).
a- le groupe ponte est organique.

b- le groupe ponte est inorganique.

b-Type (I1) : le métal et la chaine polymérique sont en méles polymere :
Le métal introduit dans le polymére organique n’est pas essentiel dans le maintien du polymére,
il ne fait que changer ses propriétés. Il est de type (a) si le métal est seul dans la chaine

polymérique, et de type (b) s’il y a un radical lie a ce métal (figure 1.24).
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Figure 1.24: la position du métal dan les polymeres suivant type (I1).
a- le métal est seul dans la chaine polymérique.

b- un polymere avec un lien croise.

c-Type (I11) : le métal encre dans la chaine polymérique :

C’est le type le plus facile ou le métal est ponte a la chaine polymérique (figure 1.25).

Figure 1.25: la position du métal dan les polymeres suivant type (l11).

1.2.6. Applications

Les domaines d’applications des MOFs se confondent souvent avec ceux des autres matériaux
poreux, comme les charbons actifs et les zéolites. La porosité permet en effet d'envisager des
applications dans le domaine du stockage et de la séparation. De plus, la surface interne
accessible aux espéces extérieures trouve son intérét dans des applications de catalyse et de
détection. Enfin la possibilité de fonctionnaliser le squelette permet d’intégrer des propriétés
optiques, magnétiques ou mécaniques supplémentaires, pour conduire a des matériaux
multifonctionnels intéressants.

En tant que matériaux poreux, les MOFs peuvent servir de support pour 1’adsorption de
molécules au sein de leur structure. Les recherches se sont par exemple concentrées sur la
synthése de matériaux présentant des bonnes capacités de stockage pour des molécules
combustibles, H2 ou CH4, pour des technologies embarquées. Cela passe tout d’abord par des
surfaces spécifiques ou volume poreux les plus élevés possibles, en conservant une bonne
stabilité. La faiblesse de I’interaction du dihydrogene avec la plupart des MOFs doit toutefois
étre contournée, en introduisant par exemple des sites métalliques accessibles ou en
incorporation des cations dans la structure, pour prétendre a une utilisation en conditions réelles
(température ambiante) [110]. Le stockage du méthane a aussi largement été étudié. Outre le
volume poreux, les capacités de stockage dépendent aussi des interactions avec les cages, a
travers leurs géométries (effet de confinement) et la fonctionnalisation des ligands [111]. Pour
les matériaux plus hydrophiles, I’adsorption d’eau est aussi envisageable, pour des applications
de transfert/stockage de chaleur par exemple [112]. La-encore, la géométrie des cavités et la

présence de groupements hydrophiles permettent de moduler les capacités d’adsorption [113].
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Le controle de la géométrie (taille et forme) des pores ainsi que la fonctionnalisation des sites
accessibles aux molécules hotes a la surface des pores (ligand fonctionnalisé ou sites
métalliques accessibles) permet de moduler les sélectivités d'adsorption (Figure 1.26), tant en
phase gazeuse [114,115] qu'en phase liquide [116]. On peut ainsi entre autres citer en phase
gazeuse la séparation N2/Hz (précombustion) [117,118] , CO2/N2 (post-combustion) [119,120]
, ou la capture de gaz toxiques[103][121] (H.S, SO., CO). En phase liquide, certains MOFS
peuvent discriminer des molécules aromatiques a fonctions différentes (benzéne vs toluéne vs
chlorobenzeéne [122]), des isomeéres (m-xylene vs o-xyléne vs p-xylene [123]), voire des

énantiomeres [124].

Figure 1.26 : Interactions possibles entre le MOF et une molécule invitée pour le contréle du
stockage ou de la séparation. [121]

L’activité catalytique [125] est concomitante avec la présence sur les briques inorganiques de
sites métalliques accessibles (i.e. avec des solvants labiles dans leur sphére de coordination), la
présence de défauts, ’introduction d'un métal sur le coeur du ligand (les métalloporphyrines
par exemple) ou a travers une partie organique catalytiqguement active (basique par exemple).
Les centres métalliques peuvent agir comme des centres redox ou acides de Lewis. Le champ
de réactions envisageables est alors assez vaste : oxydation des hydrocarbures et alcools,
condensation énolique, réaction de Friedel-Craft . La possibilité d’effectuer de la catalyse
asymétrique a aussi pu étre mise en avant [126,127].

Généralement plus colteux et moins stables que les catalyseurs minéraux utilisés en industrie,
I’utilisation des MOFs peut toutefois étre prometteuse dans des réactions trés spécifiques [128]

comme la catalyse asymétrique, les réactions a plusieurs réactifs ou les réactions en cascade.
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Les propriétés des MOFs ont été exploitées récemment dans le domaine biomédical pour la
libération controlée de principe actif. Celui-ci peut étre stocké dans les pores du MOF pour
étre relargué progressivement dans 1’organisme, ou inclus directement dans la charpente (métal
ou ligand) et étre dissous lentement dans le milieu biologique [129].
Des activités photocatalytiques (oxydation d’especes organiques, réduction du CO», craquage
de I’eau, réduction de proton) ont été observées grace a des MOFs a base de titane [130],
contenant des complexes de ruthénium ou d’iridium [131], ou construits avec des
métalloporphyrines [132].
L’utilisation des MOFs dans les activités photocatalytiques (oxydation d’espéces
organiques). Elle sera développée plus tard dans le manuscrit.

e Photodégradation des polluants émergents :
Les polluants émergents ont suscité des inquiétudes dans le traitement de l'eau car ils se
retrouvent dans les eaux usées a de faibles concentrations en raison de Il'utilisation continue par
les humains. Les réglementations sur les rejets de ces composés ne sont pas totalement ou pas
du tout réglementées, ce qui peut entrainer de réels dangers pour la santé humaine et
I'environnement. Parmi les polluants émergents, il est possible de trouver des produits
pharmaceutiques, des produits de soins personnels, des plastifiants et des pesticides, entre autres
[133]. La dégradation des polluants émergents nécessite des photocatalyseurs trés efficaces,
capables d'absorber le rayonnement visible, de générer les charges nécessaires et de les
maintenir séparées pour la création de radicaux qui oxydent les contaminants, car ces polluants
présentent une structure chimique plus difficile a oxyder que les colorants.
La plupart des ligands organiques choisis pour la formation de MOFs photosensibles sont des
composes aromatiques polycarboxylates présentant des propriétés d’absorption des photons
induite par leur forte densité électronique. Sans fonctionnalisation particuliére, ils absorbent
dans le domaine des UV. Les noeuds du MOF sont quant & eux assimilés a des quantum dots
[134,135]. Les MOFs sont ainsi assimilés a des semi-conducteurs, avec qui ils partagent une
valeur de band gap large [135]. Les linkers peuvent donc potentiellement transférer un de leur
électron photo-excité vers le noeud métallique du MOF, en générant une séparation de charge
[136,138].
En effet, au sein de la structure du MOF, la partie photosensible va servir de pompe a électron.
Par absorption d’un photon, un électron de la HOMO (plus haut niveau orbital moléculaire
occupé) du photosensibilisateur va étre promu sur sa LUMO (plus bas niveau orbital
moléculaire inoccupé). Simultanément, ce déplacement d’électron engendre au sein de la

HOMO une déficience électronique ou trou, noté h+. La LUMO est quant a elle en exces d’une
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charge negative, noté e-. Cet électron excité va étre transféré a la bande de conduction du noeud
métalliqgue du MOF, de plus basse énergie que la LUMO du photosensibilisateur par transfert
LCCT (ligand to cluster charge transfer) [139]. Cet apport d’électron dans la bande de
conduction du noeud va entrainer 1’éjection d’un électron de cette bande, vers la surface du
matériau pouvant servir a réduire une molécule d’intérét. Le trou sera quant a lui comblé par un
¢lectron provenant soit d’un donneur sacrificiel d’électron présent en solution, soit par

I’oxydation d’un substrat. Ces étapes forment ainsi un cycle catalytique [140].

Un phénomeéne a limiter est la recombinaison €lectron-trou . Ce processus abouti a la dissipation
de I’énergie sous forme de lumiére ou de chaleur diminuant I’efficacité d’un processus
photochimique. La séparation de charge est dépendante de plusieurs facteurs associés aux
propriétés structurales et physiques du cristal de MOF. Les défauts dans la maille, ou le manque
de cristallinité peuvent perturber la séparation de charge. La cristallinité permet alors
d’augmenter les performances photocatalytiques en favorisant la mobilité des charges et
diminuant les recombinaisons entre états excités. Le second moyen de diminuer les
recombinaisons de charges internes consiste a optimiser la mobilité des charges vers la surface

du matériau en réduisant la taille des cristaux vers une taille nanométrique.

Figure 1.27 : Schéma de dégradation de I'ibuproféne réalisé par Ag/AgCI@MIL-88A(Fe)

sous lumiere visible. [143].

Malgré les recherches sur la conception de MOF a activité photocatalytique, il existe jusqu'a

présent peu de travaux consacrés a I'élimination des polluants émergents et la plupart se
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concentrent sur les MOF a base de Fe. Parmi les Fe-MOF, MIL-53, MIL-101 et MIL-100 ont
été utilisés pour I'élimination de la tétracycline dans des solutions aqueuses. MIL-101 était avec
différence le plus actif, attribué a sa structure, atteignant 100% de disparition du composé [141].
Cependant, il met en évidence que 60% de I'élimination de la tétracycline était due au processus
d'adsorption, seulement 40% étaient éliminés par photocatalyse. Bien qu'il n'y ait pas de
données sur la détection des sous-produits, I'étude sur le mécanisme radicalaire a démontré que
02", h* et "OH étaient impliqués dans la dégradation de la tétracycline. Le MIL-100 et son
dérivé Pd@MIL-100 ont également été evalués dans la dégradation de divers produits
pharmaceutiques et de soins personnels (PPCP), la théophylline, I'ibuproféne et le bisphénol A
[142]. Cependant, leur activité était assez limitée et nécessitait I'incorporation d'oxydants
supplémentaires, tels que H2O2, pour atteindre des conversions supérieures a 60%, devenant un
procédé de type photo-fenton.

De meilleurs résultats ont été récemment obtenus par Huang et al. [143] avec un nouveau
composite Ag/AgCI@MIL-88A(Fe). Ce composite a atteint une élimination totale de
I'ibuproféne sous lumiére visible apres 3 h de réaction, mais le plus intéressant est le degré éleve
de minéralisation, atteignant a ce moment-la une réduction du COT de 90 %. La stabilité de ce
composite est également remarquable. 1l maintient I'activité apres 4 recyclages et conserve sa
structure, sans lixiviation négligeable de Fe et Ag aprés ces 4 cycles. Les auteurs ont méme
étudié la voie de dégradation et ont conclu que h+, e” et O™ jouaient des roles importants sur la
dégradation photocatalytique. La performance de ce composite est due a un effet synergique
entre la résonance plasmon des NP Ag, I'absorption de la lumiére a la fois du MOF et de I'AgCl,
et la séparation des charges due a I'interconnexion entre les trois composants . Fun et al.[144]
ont préparé un MOF Ag/AgCI@ZIF-8 pour éliminer I'acétaminophéne sous irradiation a la
lumiére visible.

Des travaux intéressants ont été recemment rapportés portant sur la dégradation de I'antibiotique
tétracycline. Wang et al. [145] ont développé une hétérostructure core-shell In2S3/MIL-125(Ti)
capable de dégrader 60% de tétracycline aprés 60 min a la lumiére visible. Ce résultat est trés
intéressant si I'on considére que lI'oxydation de la tétracycline est plus difficile que celle des
colorants. Cependant, comparé a d'autres photocatalyseurs conventionnels, le taux de
minéralisation était assez faible. Seulement 17% de la tétracycline a été transformée sur CO; et
H20. Méme si la stabilité de cette hétérostructure n'était pas assez eleveée, le taux de conversion
a diminué a 45% aprés 3 cycles successifs. Des taux plus élevés ont été obtenus pour la
photodégradation de la tétracycline a la lumiere du soleil en utilisant une nouvelle

hétérostructure g-CaN4/ZIF-8 [146]. Une disparition totale a été observée apres 60 min de
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réaction, bien qu'il n'y ait pas de données sur la minéralisation de I'antibiotique. Le mécanisme
a propose que ZIF-8 absorbe la lumiére produisant des électrons photogénérés qui sont ensuite
transférés au g-CsNa. Ces électrons réagissent avec I'O2 présent dans le milieu en générant des
radicaux O.™ qui interviennent dans I'oxydation de la tétracycline. Dans le méme temps, les
trous genéreés dans le ZIF-8 peuvent également interagir avec les molécules cibles. Comme cela
s'est produit dans d'autres hétérojonctions, I'effet synergique entre les deux composants favorise
la séparation des charges et inhibe le processus de recombinaison indésirable.

Il est rapporté dans la littérature que la photo-dégradation de molécules organiques comme le
B.M se produisent par la génération de radicaux hydroxyles (*OH). Ces radicaux jouent un réle
clé en photocatalyse hétérogéne pour la dégradation de polluants organiques. En effet, ces
derniers réagissent directement avec les molécules de colorants adsorbés a la surface du MOF
(équations 1 — 3). Par LCCT, les électrons de la bande de valence du photosensibilisateur sont
transférés a la bande de conduction des noeuds titane du MOF. Une paire électron-trou est
généré par les noeuds du MOF. Les électrons excités vont générer les radicaux anioniques
superoxydes (O2*") tandis que les trous vont générer les radicaux hydroxyles (*OH). Les trous,
aux capacités oxydantes, vont alors oxyder les especes adsorbées. Les radicaux (*OH) géneérés

sont en effet capables de réagir avec les colorants azoiques et de les décomposés [147-149].

h*vwb + H2Oadsorbe —» H*+ OH (1) et e+ O2 Oy~ (2)
‘OH et/ou Oz~ + polluant - produits de dégradation du polluant (3)

1.2.7. Avantages et limitations des MOFs :

Comparés aux zéolithes, les MOFs présentent plusieurs avantages. Structuralement, les
possibilités sont aussi vastes pour ces deux types de composés poreux. Cependant, les MOFs
possedent des structures flexibles, pouvant contenir des pores plus grands et une chimie plus
riche puisque le choix du centre métallique, et surtout du ligand organique, est non seulement
possible mais plus large et en perpétuelle croissance via la synthése de nouveaux ligands
organiques mais aussi via la fonctionnalisation. La coexistence d’unité organique et
inorganique au sein de leurs structures et leurs grands volumes poreux leur conferent des
propriétés d’adsorption. Etant des matériaux a charpente généralement neutre, le relargage des
molécules adsorbées sera d’autant plus facile.

Actuellement, le principal inconvénient des polymeéres de coordination poreux est leur stabilité
thermique. Contrairement aux zéolithes qui peuvent supporter des températures dépassant les
1000°C, la stabilité thermique des MOFs est souvent limitée a 400°C, parfois a 500°C dans
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certains cas rares, en raison des ligands organiques qui se degradent, empéchant des
applications a hautes températures. Un second désavantage peut étre le co(t de ces matériaux
qui reste superieur a celui des zéolithes. Chez le fournisseur Sigma-Aldrich, la basolite C300,
correspondante au HKUST-1, est actuellement vendue 756€ les 100g tandis qu’une zéolithe est
a 70€ pour une méme masse de produit.

Le choix entre les zéolithes et les MOFs va donc toujours dépendre du domaine d’application
envisagé, notamment s’il requicre une grande pureté de produit, une température spécifique de

travail ou une économie maximale [150].
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Chapitre 11 Techniques Expérimentales

Il. TECHNIQUES EXPERIMENTALES :
Dans ce chapitre, nous présentons les produits et les réactifs utilisés ainsi que les méthodes
expérimentales et analytiques propres a chaque technique d’analyse du substrat utilisé.
I1.1 Substrats et réactifs
Le substrat utilisé comme composeés modele lors de la dégradation photocatalytique est un
anti-inflammatoire : I’ibuproféne. Ce substrat est fourni par fluka > 99 % et a été utilisée sans
purification supplémentaire.
Les produits chimiques utilisés durant cette étude sont de grade analytique. Ils ont étés utilisés
sans purification préalable :
- Acetonitrile 99% grade HPLC; VWR Prolabo.
- Hydroxyde de sodium (NaOH) 98%; Carlo Erba Reagenti.
- Acide perchlorique (HCIO4) 98% ; VWR Prolabo.
- Acétate d’ammonium (CH3COONH.) 98%; Panreac.
- Acétate de sodium (C2H3sNaO2) 99% ; Panreac.
- Acide sulfurique (H2SO4) 98% ; Panreac.
- Sulfate d’argent (AgSOa4) 99%; Fluka.
- Sulfate de mercure (HgSOa4) 98%; VWR Prolabo.
- Dichromate de potassium (K2Cr.O7) 99% ; VWR Prolabo.
- Peroxyde d’hydrogene (H202) 30% ; VWR Prolabo.
- tertio-butanol 99,8% ; Scharlau.
- Ether diéthylique 98,8 % ; Carlo Erba Reagenti.
- Chlorure de sodium (NaCl) 99,5 % ; Labosi.
- Sulfate de sodium (Na2S04) 99 % ; Sigma Aldrich.
- Carbonate de sodium (Na.COz) 99% ; Labosi.
- Dihydrogénophosphate de sodium (NazHPO4) 99% ; Merk.
- Chlorure de titane (TiCls) 98 %; Fluka Analytical.
- Nitrate de zinc Zn(NO3)2,6H2.0 99%; Merk.
- 8 hydroxyquinoline (CoH7NO) 99% , Merk.
- 4,4’ bipyridine (C10HsN2) 99% ; BVBA.
- Acide térephtalique (CsH204) 99% ; thermo scientific.
11.2 Préparation des solutions
Les solutions ont été préparées avec de 1’eau ultra pure obtenue grace a un appareil milli-Q
(Millipore). Les mesures et les ajustements du pH des différentes solutions ont été réalisés a

I’aide d’un pH-metre de laboratoire & microprocesseur du type « HANNA, HI 8521 ». Au
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préalable, 1’étalonnage a été effectué a 1’aide de solutions tampons commerciales de pH 4, 7 et
10. Etant donné les faibles concentrations en médicament, les solutions aqueuses de I’IBP ont
été préparées, dans ce travail, par dilution a partir d’une solution mére ([IBP]= x 10 M).

e Dosage de Zn(ll)

- Solution mere de zinc a 1 g/l préparée de la maniére suivante : dissoudre 4,5497 g de
Zn(NOs3)2.6H20 dans une solution de HNO3 0,5 M, ajusté a liltrel avec HNO3 0,5 M.

- Solution de zinc a 10 mg/I
Placer 1 ml de solution mére de zinc dans une fiole jaugée de 100 ml, 1ml d'acide nitrique
(3.2) et compléter au volume avec de 1’eau déminéralisée pure pour analyse.

-  Gamme d’étalonnage: 0,2 ; 0,4 ;0,6 ; 0,8 ; 1,0 mg/l : placer successivement 1, 2, 3,
4, 5 ml de la solution de zinc a 10 mg/I dans 5 fioles jaugées de 50 ml, compléter au volume
avec de I’eau déminéralisée pure pour analyse.

e Dosage du peroxyde d’hydrogéne

- Solution acide de chlorure de titane
54,8 mL d’acide sulfurique 36,5 N ont été dilués dans une fiole de 1000 mL remplie a moiti¢ a
température ambiante, ensuite 10 mL de tétrachlorure de titane ont été ajoutés. Une agitation
pendant une nuit a été maintenue pour assurer la dissolution totale. Nous avons ensuite ajusté au
trait de jauge avec de 1’eau ultra pure.

e Dosage des radicaux hydroxyles

- Solution mére de Benzéne (2 x 102 M)
0,89 mL de benzeéne a été dilué¢ dans 500 mL a température ambiante et a I’abri de la lumicre,
et maintenue sous agitation jusqu'a homogénéisation. La solution est ensuite conservée au
réfrigérateur. Des solutions filles de 7 x 10 M ont été préparées a partir de la solution mére
pour le dosage des radicaux hydroxyles libérés au cours des réactions photochimiques.
11.3 Dispositifs d’irradiation
11.3.1 Irradiation polychromatique (300 nm <A< 450 nm)
L’irradiation des mélanges a été réalisée dans un réacteur en pyrex (diametre de 2 cm et une
capacité de 50 ml), avec une chemise d'eau de refroidissement, placé dans une chambre
elliptique. Le mélange réactionnel a été agité en continu avec un barreau magnétique (figure
11.1(a)). Les essais ont été effectués dans un systeme reactionnel isotherme (20 + 1 °C)
maintenue avec un bain d'eau. Une lampe fluorescente (Philips 15W TL-D) qui émet un
rayonnement situé principalement a 365 nm avec une largeur de bande a mi-hauteur de 50 nm

a été utilisée (figure .11.1 (b)). La distance entre la lampe et la paroi du réacteur est de 10 cm.

56



Chapitre 11 Techniques Expérimentales

(2)

(b)

Figure. 1.1 : Schéma du photoréacteur utilisé(a). Spectre d’émission de la lampe
polychromatique (Philips TL-D) (b)
11.3.2 Irradiation monochromatique a 254 nm
Le dispositif d’irradiation a 254 nm est constitué d’un cylindre en acier dans lequel est placé

un réacteur en quartz (diameétre de 2 cm, volume de 50 ml) (figure 11.2). Le mélange

réactionnel est irradié par une lampe germicide de 15 W. L’enceinte est équipée d’un

ventilateur pour assurer le refroidissement.

()

(b)

Figure. 11.2 : Dispositif expérimental utilisé pour les irradiations a 254nm (a). Spectre

d’émission d’'une lampe germicide 254 nm (b).
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11.3.3 Irradiations en lumiere solaire naturelle

Les tests sous rayonnement solaire ont été effectués pendant des journées ensoleillées a
Constantine (Algérie), latitude 36° 20" N, longitude 6° 37' E. Les expériences ont été
effectuées dans un réacteur cylindrique en pyrex placé verticalement. Le mélange réactionnel

a été agité en continu avec un barreau magnétique.

Figure 11.3 : Montage expérimental du systeme d’irradiation solaire.

La lumiére solaire peut étre considérée comme une onde électromagnétique polychromatique
contenant des longueurs d’onde variant de 295 nm en été et de 300 nm en hiver a plus de 800 nm

[1]. Le spectre d'emission a été illustré sur la figure 11.4.

Figure 11.4 : Spectre d’émission de la lumiere solaire en été

» Mesure de I’éclairement :
Le flux photonique noté ¢ (mW/cm2) a été mesuré par un radiometre VLX-3W (figure 11.5) ; ce

dernier permet une mesure rapide et ne nécessite pas une calibration a chaque mesure. Le
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radiomeétre VLX-3W est équipe de trois sondes (cellules photoélectriques) permettant de mesurer
I’intensité de I’irradiation (mW/cm2) des différents types de rayonnements UV (UV-A ou UV-B
ou UV-C):

- Sonde CX-365 : pour la zone spectrale (UV-A)

- Sonde CX-312 : pour la zone spectrale (UV-B)

- Sonde CX-254 : pour la zone spectrale (UV-C)

Figure 11.5 : Radiométre VLX-3W équipé d 'une sonde CX.

I1.3.4 Dispositif d’irradiation SUNTEST CPS+ :

L’enceinte SUNTEST CPS*® permet de réaliser des irradiations simulant au mieux le
rayonnemnt solaire grace a sa lampe a arc Xénon (1.1kW). La lampe a arc Xénon comporte
un filtre en quartz avec un revétement IR et un filtre additionnel qui permet d’adapter la
distribution spectrale en fonction de ’application spécifique prévue. L’intensité lumineuse
délivrée est trés importante avec des puissances d’irradiation variant de 25 a 76.5 mW cm™.
Les échantillons irradiés dans I’enceinte sont refroidis a 1’aide d’un systéme de ventilation.
(figure 11.6).
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Figure 11.6. Dispositif de I’enceinte SUNTEST CPS+

11.4 Méthodes d’analyses
11.4.1 Méthodes de dosage chimique

» Dosage du Zn(Il)
Le zinc est dosé directement par spectrométrie d’absorption atomique en flamme [1].

e Parametres instrumentaux: (donnés a titre d’exemple)
Spectrophotomeétre d’absorption atomique
Flamme air-acétyléne oxydante
Longueur d’onde: 213,9 nm
Lampe & cathode creuse (zinc)
Largeur de fente: 0,5 nm
Intensité de la lampe : 3,5 mA
Correction de 1’absorption non spécifique avec une lampe au deutérium.

e MODE OPERATOIRE
Passer successivement le blanc, les solutions d’étalonnage et les échantillons de produits
pharmaceutique.
La lecture des absorbances a 213.9 nm est faite pendant 10 secondes et les mesures sont faites
en double. Les concentrations en zinc des échantillons sont obtenues a partir d’une courbe

d’étalonnage préalablement trouvée.
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Figure 11.7 : Courbe d’étalonnage du Zn(Il) par absorption atomique.

» Dosage du peroxyde d’hydrogéne
Le principe de la méthode colorimétrique au TiCls repose sur la formation immédiate d un
complexe jaune trés stable a température ambiante suite a la réaction des ions Ti*" avec le
peroxyde en milieu acide pour produire 1’acide pertitanique (H2TiO4) [2], selon la réaction :

Ti * + H20; + 2H20 — H,TiOa+ 4H* (1.1)

e Mode opératoire :
Dans une fiole jaugée de 10 ml, les volumes suivants ont été introduits :
- 0,8 ml d’une solution acide de chlorure de titane (10 ml de TiCls dans 1 litre d’une solution
d’acide sulfurique (2N)).
- 0,8 ml d’une solution d’acide sulfurique concentrée (36 N).
- 2,5 ml de I’échantillon a analyser.
- Un volume d’eau ultra pure pour compléter la solution jusqu’au trait de jauge.
L’absorbance de la solution obtenue est mesurée une dizaine de minutes apres la réaction a
410 nm (longueur d’onde maximale d’absorption du complexe H2TiOs), dans une cuve en
quartz de 1 cm de trajet optique.
La figure 11.8 représente la droite d’étalonnage réalisée a partir d’une série d’échantillons de
différentes concentrations en H202, donnant la valeur du coefficient d’extinction molaire du
complexe péroxotitanium. La valeur de € correspondant a la pente de la droite est de

731,2 1. molt.cm™.
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Figure 11.8. Courbe d’étalonnage de H20>

Les concentrations en H20> sont calculées a partir de la loi de Beer-Lambert (Eq. 11. 2)

[HZOZ] _ (A410—-Ablanc)x10 (“_2)

41e410

| : longueur du trajet optique (1 cm)
Au1o : Absorbance de I’échantillon.
Ablanc : Absorbance du blanc
e : Coefficient d’extinction molaire déterminé par étalonnage (731 l.mol*.cm™).

» Dosage des radicaux hydroxyles
Le piégeage des radicaux *OH par des fortes concentrations en benzeéne (7mM) a été utilisé
pour déterminer le rendement de formation de radicaux *OH. L'hydroxylation du benzéne par
les *OH pour produire du phénol est un processus assez sélectif compte tenu de la grande
réactivité du benzéne avec *OH (k = 8 x 109 L.molt.s?) [3].

OH
hv

. OH —_— (I1.3)

L'oxydation du benzéne induite par les *OH forme le phénol avec un rendement de presque
100% [4-6] et donc les concentrations de radicaux hydroxyle formés photochimiguement ont

été déterminées par I'équation (11.4), ou Cphénol est la concentration du phénol a l'instant (t).
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CHb - Cphénol (H-4)
La concentration de phénol a ¢été¢ déterminée par interpolation de la droite d’étalonnage

représentee sur la figure 11.9.
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Figure 11.9. Courbe d’étalonnage du phénol.

» Lademande chimique en oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygene ou DCO constitue 1’une des principales méthodes de
détermination de la pollution organique globale d’une eau résiduaire ou naturelle. Son
principe repose sur 1’oxydation a chaud en milieu sulfochromique concentré des matiéres
organiques de 1I’échantillon et sur le dosage du chrome hexavalent résiduel [7].
L’intérét de la DCO réside dans la facilité de mise en ceuvre de la méthode, dans sa
normalisation (AFNOR T90-101) et qui représente le protocole de la micro-DCO.
Protocole d’analyse

Introduire dans un tube bien nettoyé et seché, 3 ml de solution contenant un mélange
(0.66 g de sulfate d’argent cristallisé dans 100 ml d’acide sulfurique concentré), 0.1 g de
sulfate de mercure , 2 ml d’échantillon (ou d’eau distillé pour le blanc) et 1 ml de dichromate
de potassium (2,5.10° mol.LY). Aprés fermeture hermétique et homogénéisation, le tube est
placé dans un bloc chauffant de modele WTW.CR 3200 (figure 11.10) a une température de
148 °C pendant 2 heures. Par la suite, 1’analyse par spectrophotométrie UV-Visible a la
longueur d’onde de 346 nm, relative a la longueur d’onde d’absorption maximale du

dichromate de potassium.
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Figure 111.10 : DCO métre WTW.CR3200
v Etalonnage de la DCO
L’étalonnage a été effectué¢ a partir d’une solution mére d’acide benzoique R.P.
Normapur (183 mg/L pour une DCO de 360 mg/L). La courbe d’étalonnage est représentée

sur la figure 11.11.

Figure 11.11 : Courbe d’étalonnage de la DCO, pour [’acide benzoique
v" Mesure de la demande chimique en oxygene (DCO)

Cette mesure a été effectuée sur les échantillons prélevés au cours de I’irradiation de la
solution contenant mélange substrat-catalyseur lors du procédé photochimique, on préléve 2
ml de chaque échantillon, qu’on soumettra au méme protocole que celui de 1’établissement de
la courbe d’étalonnage.

11.4.2 Méthodes spectroscopiques d’analyse
> Spectroscopie d’absorption UV-Visible
Les spectres d’absorption des solutions ont été enregistrés par un spectrophotometre Unicam

de type « Helios » informatisé pour la mémorisation et le traitement des spectres et par un
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spectrophotomeétre UV / Visible Biochrom Balance S70 double faisceau. Les mesures ont été

réalisées dans des cuves en quartz avec un trajet optique de 1 cm.

Figure. 11.12 : Spectrophotométre UV-visible «Thermo scientific».
» Chromatographie liquide & haute performance (HPLC)
La quantification du substrat a été accomplie par Chromatographie Liquide Haute
Performance (HPLC) Shimadzu LC-20C system, équipé d’une colonne Supelco HC-C18
(5pm, 250 mmx=4,6 mm) et d’un détecteur a barrette d’iode. La phase mobile est un mélange
d’une solution aqueuse acidifiée (acide acétique a 0,01%) et d’acétonitrile (50/50, v/v). Le
débit utilisé au cours de I’analyse est de 1.0 ml min™. La longueur d’onde de détection a été
fixée a 221 nm. Le systeme est contrdlé par le logiciel « Labcreation » pour la sauvegarde et

le traitement des chromatogrammes (figure 11.13).

Figure. 11.13 : Chromatographie HPLC Shimadzu LC20 du laboratoire LSTE.
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La détermination des concentrations est basée sur I’aire des pics chromatographiques a 1’aide

de la courbe d’étalonnage (externe) construite a partir 1’aire du point poreux (figure 11.14).
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Figure. 11.14 : Courbe d’étalonnage obtenue pour le dosage de l'ibuproféne.

> Chromatographie en phase gazeuse — spectrométrie de masse (GC-MS)
La chromatographie couplée a la spectroscopie de masse (GC-MS) est une technique
d’analyse qui permet d’identifier clairement un composé grace a son rapport masse molaire/
charge (m/z). Une chromatographie MASTER GC équipé d'une colonne HP-1MS
(Dimensions : long 30 m * D int 0.25 mm * épaisseur film 0.25 um) a été utilisée pour
I’identification des produits de séparation. La Phase stationnaire: 1% Phenyl 99%
dimethylpolysiloxane . contient d’un four a Température 50°C pendant 5 min, 15°C/min
jusqu’a 300°C.; isotherme 3 min ; Durée d’analyse : 24.66 min , Gaz vecteur : hélium pur 6.0,
Débit : 0.7 ml/min. La chromatographie a été couplée a un spectrometre de masse MASTER
TOF MS équipé d'une source d'ionisation électrospray chauffée , Détecteur de masse (Mode
d’analyse : Scan , Délai du solvant: 3.5 min,Température de 1’interface : 200 °c , Type
d’ionisation : Impact électronique, Intensité du filament : 70 év,Type de ’analyseur de masse :

TOF, Température de la source : 200 °c).
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Figure 11.15 : GC-MS de [’Institut de Recherche Clermont Ferrond.

Extraction Liquide-liquide a I’éther

Apres Iirradiation de 100 ml d’une solution de L’IBP. Les produits intermédiaires au cours
de la photodégradation ont été extraits a I'éther diéthylique. Le principe repose sur la
différence d'affinité d'un soluté entre deux phases liquides non-miscibles.

La solution a été concentrée sous un courant d'azote jusqu’a évaporation complete de I’éther.

Le résidu est repris avec le solvant adéquat pour I’analyse GC/MS.
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Figure 11.16 : Protocole d’extraction liquide-liquide.
11.5.1 Synthese et caractérisation des matériaux photocatalyseurs :
La synthése des polyméres de coordination CP1 et CP2 a été réalisée en utilisant la méthode
hydrothermale. Le premier photocatalyseur a pour structure :{[Zn(Il)(BIPY)(Pht)].H2O}n.
Le protocole opératoire est le suivant :
Sous agitation continue, une masse 0,078 g (0,5 mmol) de 4,4' bipyridine a été dissoute dans
de I'éthanol (5 ml) puis une solution contenant 0,166 g (1 mmol) d'acide téréphtalique dissous
dans un mélange de 7 ml H2O et 3 ml d'éthanol a été ajoutée lentement. Apres cela 0,148 g
(0,5 mmol) de Zn(NOs)2,6H20 ont été ajoutés a la solution précédente. Le mélange a éte
transféré dans un réacteur en Teflon scellé de 25 ml et placé dans un autoclave réglé a 200 °
C pendant 72 h [8]. Aprés un refroidissement a température ambiante, le précipité a été filtré
et Le filtrat de couleur jaune a été séché lentement a température ambiante. Des cristaux
incolores sont alors apparus aprés quelques jours de repos, témoignant avec un rendement
massique de 72 %.
Pour le Photocatalyseur CP2 formulé {[Zn(Il) (HYD)(Pht)]}n, sa synthése est comme suit :
Un mélange contenant une masse de Zn(NOs)..6H.O 30,8 mg ( 0,1 m mol) , 8-
hydroxyquinoléine 14,5 mg (0,1 m mol), d’acide téréphtalique (16,8 mg, 0,1 m mol) et Na
OH 8 mg (0,2 m mol) ont été mis dans 10 ml d’eau distillée puis introduit dans un téflon en

acier de 25 ml, scellé et chauffé a 130°C pendant 3 jours.[9]. Aprés refroidissement du
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mélange a température ambiante a une vitesse de 5°C. h, une poudre jaune a été obtenue
avec un rendement massique de 70 %.
Les deux photocatalyseurs ont été analysés pour une détermination précise de leur structure
ceci a fait appel a plusieurs analyses physique, chimique et électrochimique.
11.5.2. Caractérisation des photocatalyseurs CP1 et CP2

» Spectroscopie infrarouge :
La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet grace a la
détection et I’analyse des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes
de proposer des structures possibles pour les polyméres [10,11], en tenant compte de la
structure du substrat de départ.
Le spectre d’absorption infrarouge a été enregistré sur un Tenseur 27 FT-IR de Bruker
(Karlsruhe, Germany) équipé d’un détecteur DLaTGS, contr6lé par logiciel OPUS (version
6.5) de Bruker.

> Diffraction des rayons X : spectre de poudre
La diffraction des rayons X est une technique trés puissante car elle permettant d’identifier les
phases présentes, d'établir la proportion des phases cristallines présentes dans 1’échantillon et
de déterminer leurs structures et leurs paramétres de maille. Les distances réticulaires dhkl,
ou les indices hkl désignent la direction considérée dans le cristal ont été déterminés.
L'identification des phases présentes dans un échantillon se fait par comparaison de son
diffractogramme (positions et intensités des raies diffractées) avec des diffractogrammes de
phases connues. Afin de pouvoir comparer des diffractogrammes obtenus a partir de
différentes radiations (A), on utilise, au lieu des angles 26hkl, les valeurs d hkl, qui
représentent une propriété fondamentale du cristal. [12]
Les spectres de DRX ont éteé réalisés au sein de Laboratoire de Chimie des Polymeres a
Clermont Ferrond. Les données DRX ont été collectées sur un diffractométre AXS D8
ADVENCE BRUKER avec une anticathode au cuivre (raie Ka ; 2=1.5418A°) a une tension
de 40kV et intensité de 40 mA. Le balayage est effectué entre 1° et 69.99° de 20, avec un pas
de 0.02°, le temps est de 0.25 s.

» Analyse électrochimique
La voltampérométrie cyclique est une technique d’électro-analyse basée sur la mesure du flux
de courant resultant de la réduction ou de I’oxydation des composés présents en solution sous

I’effet d’un balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux €lectrodes spécifiques.
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Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés et
¢galement d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés [13]. La voltampérométrie
cyclique est une méthode de choix pour I’étude de la réversibilité d’un transfert électronique
puisque I’on trace sur la méme courbe voltampérométrique (voltampérogramme) les courbes
d’oxydation et de réduction.

L’ensemble de nos expérimentations ¢lectrochimiques ont été réalisées a 1’aide d’un
potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) relié a un micro-ordinateur doté d’un logiciel
Voltamaster qui commande le potentiostat. Le potentiostat nous permet d’une fagon générale

de modifier le potentiel et d’enregistrer le courant ou vice-versa (figure 11.17).

Figure 11.17 : Montage expérimental électrochimique.

> L'analyse thermique ( ATG)
L’analyse thermogravimétrique ATG est une technique d’analyse thermique qui consiste a
mesurer la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des variations de température.
Pour cela, un appareil dispose d’une balance de grande précision. L’échantillon de quelques
mg est placé dans un creuset sur la canne de mesure. La canne est placée dans un four dans
lequel circule un gaz de balayage (azote, argon, air, oxygene, etc.). L’ATG permet d’observer
les effets de décomposition thermique, d’évaporation, de réduction, de désorption, de

sublimation, d’oxydation, d’absorption, etc. L’ATG permet de qualifier la stabilité thermique
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de composés. Elle permet également de déterminer les températures auxquelles ont lieu des
réactions chimiques.

L'analyse thermique a éte réalisee sur analyseur thermogravimétrique Shimadzu (ATG) a une
vitesse de chauffe de 10°C.min"! sous atmosphére d'azote. Dans un intervalle de température
qui s’étend de 30 a 1000 °C.
> Spectroscopied’absorptionUV-visible
La spectroscopie UV-visible est utilisé pour caractériser les propriétés optiques des
polymeéres et mesurer le gap d’énergie correspondant aux transitions qui se produisent dans
ces polymeéres[14-16]
Les coefficients d'extinction molaires des composés sont calculés a partir de loi de Beer-
Lambert pour les longueurs d’ondes correspondant au maximum des bandes d’absorption.

Le gap optique peut étre calculé a partir de 1’équation suivante [17] :

Eg-op = hc/ A seuil (11.5)
avec,

h : constante de plank ;

c : celérité de la lumiére dans le vide ;

A seuil : longueur d’onde au seuil d’absorption en UV-visible. Sa détermination est faite par
extrapolation des parties linéaires du spectre.

En remplacant h et ¢ par leurs valeurs on obtient :

Eg-op = 1240/ A seuil (11.6)
D’aprés la théorie, La valeur du gap optique correspond a la différence entre l'orbitale
moléculaire de plus haute énergie occupée par au moins un électron : HOMO « highest
occupied molecular orbital» et I'orbitale de plus basse énergie non occupée par les électrons :

LUMO« lowest unoccupied molecular orbital », elle correspond également a la premiere
transition optique de la plus basse énergie pour le chromophore.

11.6 Démarche expérimentale
la synthese de différents semi-conducteurs CP1 et CP2 représente la premiére étape de ce travail
ou beaucoup d’efforts ont été fourni pour 1’aboutissement de ces matériaux en termes de
recherches bibliographiques qu’ en termes d’essais de syntheses .Dans une seconde étape des
efforts considérables ont été consacrée a leurs caractérisations en utilisant plusieurs techniques
permettant de donner toutes les informations sur ces matériaux a savoir DRX , FTIR, ATG ,
analyse élémentaire , VC .

Aprés cela le controle de leurs stabilités en solution aqueuse a 1’obscurité et a température

ambiante est nécessaire pour décider de leur utilisation dans le processus photocatalytique.
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Au cours de cette étude, I’ibuproféne a été choisi comme substrat représentant la famille des anti-
inflammatoires non stéroidiens. Son comportement thermique et photochimique a été accompli
par spectroscopie et sa quantification dans le mélange réactionnel a fait appel a la
chromatographie liquide. Par ailleurs le suivi de certains paramétres controlant le processus
photochimiques a été réalisé par des dosages chimiques. L’aspect mécanistique a été également
pris en compte dans une tentative d’établir un chemin réactionnel a travers lequel évoluent les
intermédiaires reactionnels.

Nous avons consacré un chapitre constitué de 5 sous chapitres reportant les différentes
interactions Substrat - semiconducteur en solution aqueuse en absence et présence de lumiere.
Dans le premier sous chapitre la photolyse en solution homogene. Le second sous chapitre a
fait I’objet d’une caractérisation des photocatalyseurs par les méthodes spectroscopiques.

Les systéemes Substrat — semiconducteur ont été suivis en solution aqueuse en phase hétérogene
quand ils sont soumis & une irradiation lumineuse. Nous avons suivi systématiquement la
disparition du compose de départ, la formation du Zn(ll) au cours de ces processus.

De plus, nous avons évalué I’influence de différents parameétres sur les processus thermique et/ou
photochimique afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu. Parmi ces parametres, nous
avons considéré :

- La concentration initiale des semi-conducteurs et I'IBP,

- Le pH.

-Concentration du substrat

-L’effet du rayonnement

-Concentration du CP

Dans le but d’améliorer la réaction, 1’ajout de H20z2 et du S;0s> constitue un systéme combiné a
été également examiné dans les mémes conditions expérimentales que le systeme précédent.
Certains parametres sur le cours de la réaction ont été egalement pris en compte.

Les radicaux impliqués dans les réactions photocatalytiques ont été mis en évidence par
I’introduction de piéges a radicaux. Nous avons quantifi¢ dans certains cas ces radicaux par le
biais d’une réaction qui leur est spécifique. Dans le systétme combiné, 1’évolution de la
concentration résiduelle de H202 et S,05% au cours de ces processus a été aussi prise en compte.
Pour reproduire ces réactions en milieu naturel, les systemes précédents ont été exposeés au
SUNTEST .
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Chapitre 111 Reésultats et discussion

111.1. COMPORTEMENT DE L’IBUPROFENE EN SOLUTION AQUEUSE

L’ibuproféne (IBP) est un stéroide anti-inflammatoire, non antipyrétique et analgésique non
stéroidien (AINS) qui est largement utilisé pour le traitement de troubles inflammatoires tel que la
polyarthrite rhumatoide ainsi que pour soulager la douleur. Sa une formule chimique C13H130> quant
a sa nomenclature par IUPAC est (2-(4-isobutylphényl)propanoique) de plus sa formule semi

développée est illustrée sur la Figure 111.1 .

CH5

HLC CHg

HO

Figure 111.1 : Formule chimique d’IBP [1]
111.1.1. Propriétés physico-chimiques
Les propriétés chimiques et physiques de I’IBP sont regroupées dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Propriétés physico-chimiques d’IBP [2]

Propriétés chimiques Propriétés physiques
Formule Masse pKa T fusion (°C) Solubilité Masse
brute molaire (mg.L?h) volumique
(g/mol) 25°C (g.cm™®)
C13H1802 206.281 452 75a775 21 0,2a0,6

La solubilité de I’IBP dans I’cau est trés faible. La concentration maximale d’IBP dans 1’eau
peut aller jusqu’a 10 mol/L aprés une agitation magnétique de quelques heures.
e Propriétés spectrales
Le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution contenant de I’ibuproféne 5.10° mol.L?, &
pH naturel représenté sur la figure 111.2 montre une premiéere bande dont le maximum est situé a 222

nm et une seconde bande d’intensité moindre dont le max est situé a 254 nm.
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Figure 111.2 : Spectre UV-Visible d’une solution d’IBP
[IBP] =5.10° mol.Lt pH =45 T=20°C
Etalonnage
A partir d’une solution mére 104 mol.L™, nous avons préparé des solutions filles par dilution
jusqu’aux concentrations désirées. Sur I’intervalle de concentration étudi¢ une bonne linéarité est

obtenue (figure 111.3).

T T T T T T T T T 0017 T T T T T T T T
18+ b)
a) Y =19120,2346 X 0016 Y =231,67155 X

164 2
R™=0,99966 2
: 2015, R'= 088933

0.014 4

0.013

0012

absorbance
absorbance

0.011

0.010

0.009

T T T T T T T T 0008 T T T T T T T T
E-5 2E-5 5E-5 7.5E-5 E-4 E5 2E-5 5E-5 7.5E-5 E-4
C(molfl C(mol L")

Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage de I'IBP par spectrophotométre UV-Visible
a) 1=222nm b) A =254 nm
Le coefficient d’extinction molaire aux deux longueurs d’onde, déduit de la figure précédente, est

reporté dans le tableau 111.2.
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Tableau 111.2 : Caracteéristiques spectrales de I’'IBP

Résultats et discussion

Amax (NmM) | £ expérimental (L.cm™.molt) ¢ théorique R?
(L.cm*.mol?)
222 19120+200 12600 [3] 0.999
254 231+50 256 [3] 0.889

Evolution du spectre UV-Visible en fonction pH

Le pH joue un rdle essentiel sur la forme moléculaire et anionique du substrat étudié. Il nous est donc

apparu comme ¢tape préalable et essentielle pour la suite du travail, d’étudier I’influence de ce

parametre afin de mieux comprendre son comportement sous irradiation. Nous avons suivi 1’évolution

du spectre UV-Visible de I’'IBP en variant le pH entre 2 et 11 en ajustant le milieu aux valeurs désirées

par ajout de HCIO4 ou NaOH. Le spectre de I’IBP a différents pH montre une méme allure quand le

pH varie de 4,5-11. Cependant a pH = 2.8 la bande située a 222 nm tend a disparaitre pour donner lieu

a un épaulement. Un effet hypochrome dépendant de la liaison n-n” de cycle benzéne de substrat est

alors observé (Figure 111.4.).

absorbance

2.5x10°

2.0x10°

1.5x10°

1.0x10° H

5.0x10™

0.0

pH=11,2
pH=6
pH=5
pH=4,5
pH=28

200

250

A (nm)

300

350

Figure 111 .4 : Spectre UV-Visible de I'IBP 5.10° mol.L en solution aqueuse a différentes valeurs

du pH

Nous avons reporté la variation de la densité optique en fonction du pH aux longueurs d’ondes 224

nm et 212 nm sur la figure 111.5. D’aprés les résultats , la valeur du pka est estimée a 4,48, cette

valeur est en bon accord avec le pka théorique (4.5).
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Figure 111.5 : Variation de ’absorbance a 212 nm et 224 nm en fonction du pH d’'une solution de
I'IBP 5.10° mol.L™*

Caractérisation par HPLC

La figure 111.6 représente le chromatogramme d’une solution 5x10° M de I’IBP a pH libre (pH=4,5),

le pic correspondant sort a tr = 9,8 min.

14000 —
12000 —
10000 —

8000

Aire

6000 —
4000

2000 T

Figure 111.6. Chromatogramme de I’IBP (5x 10° M ; pH=4,5)
ACN/H20 60/40 + 0,01% acide acétique ; 1 =221nm
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Stabilité de I’'IBP en solution aqueuse
Nous avons suivi par spectrophotométrie UV-Visible I’évolution d’une solution aqueuse contenant de
’IBP (5.10° mol.L™?) a I’obscurité et & température ambiante pendant 1 mois.
Les résultats obtenus montrent que I’IBP est stable en solution aqueuse a I’obscurité et température
ambiante.
111.1.2. Comportement de I’ibuproféne sous irradiation lumineuse
111.1.2.1. Photolyse de I’'ibuproféne a A=254 nm
Le suivi de la solution contenant de I’IBP lors de I’irradiation a 254 nm a été réalisé par Spectro
photometrie qui permet de déeceler les modifications du substrat pendant 1’irradiation. Cependant 1’
HPLC permet de quantifier le substrat. De plus le chromatogramme donne une information sur les
intermédiaires réactionnels qui apparaissent sous forme de pic en plus pic parent.
a) Etude spectroscopique

Lors de I’irradiation a 254 nm d’une solution de I’ibuproféne (5.10° mol.L%, pH = 4.5), une
diminution de I’absorbance du spectre a été observée dans le domaine 200-250 nm avec I’apparition
de deux points isobestiques situés a 244 nm et 268 nm. Ce résultat est en faveur d’une transformation
du substrat. Par ailleurs, il faut noter qu’au-dela de 5 min d’irradiation, 1’augmentation de la bande
située a 254 nm traduit la formation de sous-produits issus de la dégradation de I’IBP qui absorbent

dans cette région. (Figure 111.7).

—— 0 min
——5min
—— 10 min| 1
—— 15 min
—— 20 min
—30min| 4
—— 60 min

absorbance

I
300
A (min)

Figure 111.7. Evolution du spectre d'absorption UV-Visible de la phototransformation de [’ibuprofene
a 2=254 nm [IBP] =5.10° mol.L*t, T=20°C,pH =45
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b) Etude cinétique
Sur la figure 111.8, est présentée 1’évolution de la concentration de L’IBP (5.10° M) en fonction du
temps d’irradiation. Une dégradation partielle du substrat est observée au bout de 60 minutes
d’irradiation. La variation de In Co/C en fonction du temps, ou Co et C représentent les concentrations
de L’IBP a t=0 et a I’instant t respectivement, est bien linéaire avec un coefficient de corrélation égale
a 0,983. La cinétique de dégradation est de pseudo premier ordre avec une constante de vitesse de

réaction apparente k de 3x102 min*. Le temps de demi- vie est de 1’ordre de 23 minutes.

cic,

0.0 T T T T T T T T T T T T
t (min)

Figure 111.8: Evolution de la concentration de L’IBP (5.10° M) en fonction du temps
d’irradiation sous irradiation J254 NM

Comparaison de I’analyse par HPLC et UV-visible
Le suivi de la disparition de la bande a 221 pour UV-Visible et HPLC montre des cinétiques ayant une
allure similaire, cependant la pente obtenue par HPLC est plus prononcée. La présence de

photoproduits qui absorbent dans le méme domaine est a I’origine de ce fait. On peut donc conclure

que I’HPLC est le moyen le plus adéquat pour le suivi cinétique de disparition de I’ibuproféne.
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104 —=—C/C, HPLC| 1
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Figure 111.9: Cinétique de disparition d’IBP dans une solution IBP (5.10° M) apH =45etT =
18 °C
c) Etude analytique

L’irradiation d’une solution de I’IBP conduit a un mélange complexe de photoproduits. Des Séries de
chromatogrammes obtenus au cours du traitement de 1’ibuproféne sont présentées sur la figure 111.10.
Ces chromatogrammes mettent en évidence la disparition progressive de la molécule mere,
accompagnée de la formation de photoproduits. Les concentrations de ces derniers augmentent jusqu’a
atteindre un état stationnaire avant de subir une dégradation a leur tour. Les photoproduits ont été
identifiés a partir des spectres UV-visible et par comparaison aux résultats obtenus par R.K. Szabd et
al (2011) [4]. 11 s’agit de quatre photoproduits issus de la photohydrolyse, c'est a dire I'nydroxylation ,
et de I'élimination d'un groupement méthoxy. Pour des courtes longueurs d'onde (254 nm) la

déméthoxylation est favorisée, il y’a donc photohydrolyse en position méta.

16000
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Figure 111.10 : Chromatogrammes HPLC d’une solution de l'ibuproféne irradiée pendant 1h a
254nm.
Les quatre principaux photoproduits LP1-LP4 (figure 111.11) ont été rapportés dans la littérature

comme issus de la photolyse de I’ibuproféne en solution aqueuse [5].

20V8eoUEa oUW en

1 ethyl4(2methylpropyl)benzene 1-ethenyl-4-(2-methylpropyl)-benzene 1 (1hydroxyethyl1)4 isobutyl benzene 4'-(2-methylpropyl) acetophenone

162m/z /160 m/z /178 m/z /176 m/z.
Figure 111.11 : Structures des photoproduits issus de la photolyse directe de I’ IBP a 254 nm.

111.1.2.2. Photolyse assistée (H202/UV) a A=254 nm :

L’utilisation du rayonnement UV seul n’est pas toujours trés efficace pour la dégradation des composés
organiques. Un des moyens pour dégrader plus efficacement ces composés est de combiner le
rayonnement UV et le peroxyde d’hydrogeéne. Cette combinaison facilite la décomposition de H202
pour donner deux radicaux hydroxyles.
La production des radicaux est affectée par les conditions du milieu tels que le pH, la concentration en
H>0> et la présence de consommateurs de radicaux et H2O> lui-méme en forte concentration.
Nous avons ajouté a la solution précédente une quantité de H,O> allant de 103M et nous avons suivi la
dégradation de I’IBP dans les mémes conditions.

a) Etude spectrophotométrique
L’irradiation d’une solution contenant IBP avec une concentration initiale 5.10° M (pH = 4,5).
Comme attendu, on observe clairement I'effet positif du systtme combiné UV/H,O; par rapport a la
photodégradation par irradiation UV seul en terme de 1’élimination du substrat, des changements

spectrales sont faveur d’une accélération du processus. (figure 111.12).
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Figure 12 : Etude de la disparition de ['ibuproféne par spectrophotométrie en présence du peroxyde
d’hydrogene sous irradiation zss nm. [IBP] = 5.10° mol.L?, [H202] = 1023 mol.L, T=20°C, pH =
4.5

b) Etude cinétique :

Il apparait sur la figure 111.13 que le taux d’abattement de I’IBP est de 98 % au bout de 15 minutes
d’irradiation. La décroissance de la concentration présente une allure exponentielle avec des variations
linéaires de In Co/C en fonction du temps, ce qui indique que la phototransformation suit une cinétique
d’ordre 1 apparent. La constante de vitesse apparente k, qui correspond a la pente de la droite

représentant les variations de In Co/C en fonction du temps, est égale a 0,59 min™.

1.0 H —— UV/H202 + |R=0%51

—e— UV

0.8 1

0.6 1

cic,

0.4

0.2 1

0.0

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 111.13 : Cinétique de dégradation de I'IBP par photolyse directe UV et H2O2/UV
[IBP]=5% 10° M, [H202]= 10°M, T= 20°C, pH=4,6
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En effet, comme il est reposé dans la bibliographie la photolyse de H20. produit des radicaux *OH
(Eq. 111.1), ces derniers améliorent de maniére considérable le processus de dégradation du produit
pharmaceutique.
hv <360 nm
H202

v

2:OH (11.1)

c) Etude analytique
L’examen du chromatogramme représenté sur la figure 111.14 révéle I’apparition de pics mal séparés
qui sortent a des temps de rétentions entre 2 et 8 minutes. Ce résultat suggere que ces intermédiaires

sont plus polaires que le produit de départ.

4000
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2000

Aire

1000

60 min
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Figure 111.14 : Chromatogrammes enregistrés lors de la réaction phototochimique du mélange IBP-
H02 (5.10°M ; 102 M a pH = 4.5 ; 2 = 221 nm ; ACN/H>0 60/40 + 0,01% acide acétique)

» Influence de la concentration de peroxyde d’hydrogéne

La dégradation du IBP (5.10°M , pH 4,6) a été suivie en fonction du temps d’irradiation pour
différentes concentrations de peroxyde d’hydrogéne dans I’intervalle [H202]o = 0 - 10 mM.

Comme le montre la figure 111.15 , ’IBP a subit une oxydation plus importante en présence du
peroxyde d’hydrogeéne. En effet un maximum est atteint pour une concentration de 10 M. Le taux de
dégradation de I’IBP le plus élevé a éte observé au cours des premiéres minutes de la réaction, ce qui
signifie que la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogene est a 1’origine de la grande vitesse
(Eq . I11-1). L’augmentation de la concentration en H2O2 conduirait a une augmentation des radicaux

hydroxyle généres.
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cic,

t (min)

Figure 111.15 : Influence de la concentration de H20: sur la dégradation du IBP par le procédé
combiné UV / H20>

Au-dela de la concentration 10° M, la vitesse n’est plus améliorée. Ceci peut étre attribué au fait
qu’une partie des radicaux générés sont captés par des molécules de H2O- et ne peuvent donc participer
a la dégradation de I’IBP selon la réaction (111-2) :

‘OH + H20, — HO2> + H20 (1-2)

En d’autres termes, en agissant comme un pieége a radicaux plus efficace, I’exces de H2O> crée un effet

d’auto-inhibition qui annule 1’effet accélérateur de la concentration. Plusieurs auteurs ont rapporté
I’effet auto-inhibition des concentrations élevées de H2O> a la dégradation des molécules organiques
[6-8].

111.1.2.3. Photolyse assistée (S20s?/UV) a A=254 nm

L'oxydation chimique in situ (ISCO) est une technique utilisée pour la décontamination des sols et des
eaux a l'aide d’oxydants chimiques forts, comme le persulfate, le peroxyde d'hydrogene, le
permanganate et 1’ozone.

Récemment, on note un intérét croissant pour le persulfate comme agent oxydant pour traiter une large
gamme de contaminants environnementaux [Huang et Mabury 2000; Liang et al. 2003; Huling et
Pivetz 2009]. Le persulfate (PS), connu également comme peroxydisulfate ou peroxodisulfate, est un
peroxyde de sulfate avec la structure chimique [O3S-O-O-SOz]. -[House 1962; Liang et al. 2004]
(Figure 111.16).
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Figure 111.16 : Formule développée du PS .

En solution aqueuse, le persulfate possede aussi un pouvoir oxydant trés puissant, il a un
potentiel standard d’oxydoréduction égal a 2,01 V. Ce fort potentiel lui confére un pouvoir
oxydant voisin de celui du peroxyde d’hydrogéne (1,78 V). Le spectre UV-Vis d’une solution du
persulfate diluée a 10° M montre que ce dernier absorbe entre 200 et 351 nm (figure 111.17).Par
ailleurs, & 254 nm, son coefficient d’absorption molaire est égal & (€5208% )254 nm = 20 Mt cm™ [9].

L'activation du persulfate peut se faire par les oxydants classiques mais la vitesse de leur réaction est
tres lente. Pour cela on cherche a les activer par plusieurs a savoir la lumiere, les électrons, les métaux

de transition ou la chaleur [Anipsitakis et Dionysiou 2004; Liang et al. 2007; Waldemer et al. 2007].

Figure 111.17: Spectre du persulfate de sodium (10-3M) & pH libre = 3,92
v Activation des persulfates par UV
En 1959, Tsao et Wilmarth ont reporté que la photolyse des ions persulfate conduit, par rupture
homolytique de la liaison S-S, a la formation d’une paire de radicaux-ions sulfates (SO4*/ SO4) [3].
S208 2 + hv — 2 SO4* (111.3)
D’aprés Criquet et al., le rendement quantique de la formation des radicaux sulfates est égal & 0,52 [4].
Ces radicaux présentent un maximum d’absorption entre 440-450 nm avec un coefficient d’absorption

molaire d’environ 1600 mol.L-1.cm-1 avec un potentiel redox égale a 2,6 V voisin a celui des radicaux
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hydroxyles (2,8 V) mais avec une sélectivité un peu plus importante que le radical *OH. Il a été montré
que ces radicaux sont plus efficaces a dégrader certaines molécules comme 2,4-dichlorophénol,
atrazine et naphtaléne par rapport aux radicaux hydroxyles [5].

L’implication de I’'une ou I’autre de ces deux especes radicalaires dans telle ou telle réaction n’est pas
encore totalement clarifiée. Cependant, une étude réalisée en 1967 par Dogliotti montre que les
radicaux sulfates prédominent dans la photolyse des persulfates en milieu neutre ou acide (réaction Il-
9), alors qu’a pH >8,5 les radicaux sulfates se convertissent en *OH (réaction 111.4 —111.5) [6] :

SO4*" +H>0O — HSO4 + *OH k< 3x10°M1s? (111.4)
SO4*+ OH — SO4% + *OH k=4,6x10"M1s? (111.5)
Ces radicaux hautement réactifs sont capables d'amorcer I'oxydation et la minéralisation de substrats
organiques (P) par différents mécanismes tels que le transfert d'électron (SO4* + P — S04 2 + P**),
I’arrachement d’un atome d’hydrogéne (SO4* + PH — HSO4 + P*®) ou encore des mécanismes
d’addition, conduisant a I'élimination totale ou partielle du composé organique [7]. Ainsi, la
recombinaison des radicaux sulfates est aussi envisageable ce qui peut ralentir la vitesse de dégradation
du composé selon la réaction suivante :

(I1L.6)

Le radical sulfate peut exister sous une forme protonnée (HSO4*) mais uniquement en milieu tres acide.
L’avantage d’utiliser I’ion persulfate est qu’il est soluble dans 1’eau, un oxydant non sélectif et stable
a température ambiante [8], et aussi son indépendance au pH.

Le persulfate se dissocie dans I'eau sous forme d’anion persulfate (S20s%), qui malgré le potentiel
d'oxydation élevé (E° = 2,01 V/ENH), il ne réagira pas rapidement avec de nombreux composés
organiques. En revanche, I’activation du persulfate provoque la génération de radicaux SO4" qui sont
des oxydants plus puissants, pouvant dégrader davantage de composés (E° = 2,6 V/ENH) [Watts et
Teel 2006; Liang et al. 2007].

La photolyse de 1’ion persulfate (S20s>) & 254 nm conduit & la formation du radical SO4~ Eq.(111-3)).
Le radical obtenu est un oxydant puissant (E° SO~/ SO4* = 2.6 V) comparable a celui des radicaux
hydroxyle (2.7 V) . 1l est donc capable d’oxyder la plupart des composés organiques. Il peut également
arracher un électron a une molécule de H20 pour donner un radical hydroxyle (Eq. (111-4)) :

Dans cette partie nous allons vérifier I’influence du persulfate sur la transformation de 1’IBP en

absence et en présence de la lumiére.

e Etude a Pobscurité
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Comme avec le peroxyde d’hydrogéne (en absence de rayonnement UV), nous avons mené des études
thermique de mélange contenant I’ibuproféne (5.10° M) et du persulfate de sodium a 10 M.

a) Etude spectrophotométrique
L’évolution de la concentration de 1’ibuproféne obtenue par spectrophotométrie UV-Visible en
présence du persulfate (102 mol.L ) est présentée sur la figure 111.18. D’aprés les résultats obtenus,
aucune modification n’a été observée au niveau du spectre surtout au niveau des bandes caractéristiques
de ’ibuproféne (221 et 254nm). Ceci semble indiquer que le mélange IBP/S,0s? est stable sur cette
échelle de temps et dans nos conditions opératoires.

b) Etude cinétique
Les résultats obtenus par spectrophotométrie UV-Visible ont été confirmés par la chromatographie
liquide (figure.111.18 insert ). Les résultats montrent que la concentration de 1’ibuproféne est presque
stable avec une faible évolution de I’ordre de 10% pendant 1 heure de contact, ce qui écarte

I’hypothese de réaction d’oxydoréduction entre les deux molécules.

absorbance

0.0

T T T T
200 300 400
A (hm)

Figure 111.18 : Suivi thermique du mélange IBP /S;0s* a /’obscurité. Insert : Evolution de la
concentration de I’ibuproféne a I’obscurité. 1BP (5.10° M), S;0s% (102 M), T=20°C, pH=4,5

e Etude sous irradiation
Une approche similaire a celle décrite a I’obscurité a été mise en ceuvre sous irradiation lumineuse.
L’oxydation de I’ibuproféne par le persulfate en présence de la lumiere UVA a été¢ suivie par
spectrophotométrie d’absorption UV-Visible pour une concentration en S,0s* égale a 10 M et par
chromatographie liquide.

a) Etude par spectrophotométrie UV-Visible
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Les spectres obtenus et reportés dans la figure 111.19 montrent des allures différentes au cours de
I’irradiation. La présence d’un point isobestique a 335 nm durant les premiers 5 minutes est en faveur
d’une transformation différente ayant lieu entre les constituant du mélange IBP-PS. Plusieurs points
isobestiques apparaissent au fur et & mesure que la réaction évolue. Notons également la baisse de la

densité optique au niveau de la bande caractéristique de I’IBP située a 221 nm.

—— 0 min
—— 5 min
—— 15 min|
—— 30 min
— 60 min| 1

absorbance

T
400

Figure 19 : Evolution du spectre UV-Visible du mélange 1BP- S;0s*= [5.10°M ,10 M] sous
irradiation a 1 = 254

b) Etude cinétique
Pour quantifier la disparition du substrat et montrer ’efficacité du systéme S20s%> /UV2s4 nm dans le
processus photocatalytique, une solution, contenant initialement IBP (5.10° M) et S;0s> 4 102 M, a
été irradiee et les prélevements effectués apres différents temps d’irradiation ont été analyses par
chromatographie liquide. La cinétique de disparition de I’ibuproféne présentée sur la figure.111.20 est
en parfait accord avec les résultats obtenus par spectrophotométrie. En effet, 99,8 % d’IBP disparait

au bout de 15 min .
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1.0 4 —a—UV/ 32082’
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Figure 111.20 : Cinétique de dégradation de I’ IBP par photolyse directe UV et S;08>/UV
[IBP]=5x 10" M, [S20s*]= 103M , T= 20°C, pH=4,6
c) Etude analytique
L’examen du chromatogramme représenté sur la figure 111.21 révele que le pic caractéristique de 1’IBP qui
sort a un temps de rétention 10,3 minutes diminue au cours de I’irradiation. Par ailleurs, les I’apparition de
nouveaux pics qui sortent a des temps de rétentions entre 3 et 7 minutes sont en faveur de la formation
intermédiaires réactionnels formés sont plus polaires que le produit de départ. Ces intermédiaires évoluent

a leurs tours cours de I’irradiation ayant pour conséquence la minéralisation du substrat.
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Figure 111.21: Chromatogramme enregistrés lors de la réaction photochimique du melange IBP-PS
(5.10°M ; 103 M apH = 4,5 ; 1 =221 nm ; ACN/H20 60/40 + 0,01% acide acétique)
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» Effet de la concentration du PS
Des essais de photo-oxydation par association du persulfate a la lumiere UV a 254 nm ont été effectués
a diverses concentrations en persulfates comprises entre 104 M et 102 M en maintenant la
concentration de I’'IBP constante et égale a 5.10° M. La figure 111.22 montre que la dégradation dépend
de la dose de persulfate utilisée, puisque la vitesse de cette dégradation, s’accentue avec 1’augmentation

de la concentration de ce réactif.

1.0+

—=—10"M
——10°M
—A—25x 107 M
—v— 10" M

0.8

crc,

0.0 T 1 T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 111.22 : Influence de la concentration de S,0g? sur la dégradation du IBP par le procédé
combiné UV / S;0g%. [IBP]=5% 10° M, T=20°C, pH= 46

Un effet d’auto-inhibition comparable a celui de H-O; est aussi observé a une concentration de 107
mol.L%. Cette auto-inhibition peut s’expliquer par une importance accrue des réactions de piégeage du
radical anion SO4~ .

Hori et al.(2005) [10] , étudiant la décomposition des acides perfluorocarboxyliques par le couple
S,0s% / UV ont observé un phénomeéne similaire pour des concentrations initiales de S,0s?” supérieures
4 26.8.10°% M. lls attribuérent cette inhibition & la réaction de SO~ avec S,0s> caractérisée par une
constante de vitesse de 5.5.10° M1.st & pH = 2 [11].

SOs™ + $208> — SO4* + S,08” (111-7)

111.1.2.4. Photolyse de I’ibuproféne a 300 nm < A <450 nm

a) Etude spectroscopique
Vu que I'IBP n’absorbe pratiquement pas a cet intervalle de longueur d’onde (voir son spectre
d’absorption), il est tout a fait normal de déduire que cette lumiére n’aura pas un effet significatif sur

la disparition du substrat, il reste cependant indispensable de verifier cette la lampe polychromatique
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(300nm < A< 450 nm) pour entamer la suite de ce travail. La figure 111.23 confirme notre hypothése
ou une variation trés faible a été observée.

b) Etude cinétique
Sur la figure (111.23 insert) est représentée 1’évolution de la concentration de IBP (5.10°M) déterminée
par HPLC en fonction du temps d’irradiation. On observe trés peu de dégradation apres une heure
d’irradiation. En effet le taux d’abattement observé est inférieur a 11 % montrant de ce fait que la
contribution de la photolyse directe est négligeable a A > 290 nm. Ceci est di a I’absorbance quasi-

nulle de la molécule au-dela de 300 nm.

2.5 .
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Figure 111.23 : Evolution du spectre UV-visible d 'une solution IBP sous irradiation Azss nm. [IBP] =
5.10°mol.L, T = 20°C, pH = 4.5. Insert : Photolyse de /’IBP UV & 365 nm.

c) Etude analytique
Sur les chromatogrammes de la solution de I’IBP irradiée a 365 nm, on n’observe pas d’évolution
considérable en termes d’intermédiaires réactionnels. Des photoproduits a 1’état de trace ont été

détectés par HPLC (figure.l11.24) au cours du temps d’irradiation.
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Figure 111.24 : Chromatogramme d’une solution de l’ibuproféne irradiée pendant 1 heure a 365 nm
(4 detec =221 nm, éluant: Acétonitrile/Eau: 60/40). Insert : Zoom chromatogramme de l’ibuproféne
irradié & 365 nm
Selon Faure et al. 1997, le rapport des produits dépend de la longueur d'onde d’irradiation. Les longues
longueurs d'onde favorisent la para-hydroxylation, comme cela a été rapporté pour les polluants
organiques [12]. Cette constatation est principalement importante a la limite de la bande d'absorption,
c’est a-dire a L >300 nm. Dans le cas du IBP, la photohydrolyse en position para est la réaction

principale observée avec de I’irradiation, a savoir les longueurs d'onde supérieures a 330 nm [13].
111.1.2.5. Influence du peroxyde d’hydrogéne

Comme expérience préliminaire, nous avons testé la contribution de la présence de peroxyde
d’hydrogéne dans photolyse UV3es. Pour cela, une solution de I’IBP & 5.10° M (pH libre=4.5) a été
suivie en présence de H,0, a 10°3M en fonction du temps d’irradiation. Les résultats montrent un taux
de dégradation de 11% au bout de 60 minutes d’irradiation.

Le peroxyde d’hydrogeéne n’a pas d’influence considérable sur la photolyse & 365 nm. Le procédé
H202/UV nécessite une longue période, en raison de la faible absorption du produit pharmaceutique et

du peroxyde d'hydrogéne.
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Figure 111.25 : Photolyse de l'ibuprofene par le systeme H>O2 [UV365.
[H20:]= 10M, [IBP]=5%10° M, pH=4,5
1.2.6. Influence des persulfates a A irradiation = 365 nm
L’oxydation de I’ibuproféne par les ions persulfate en présence de la lumiere UVA a été étudiée en
appliquant la méme démarche expérimentale décrite précédemment. La disparition de 1’ibuproféne
(5.10°mol.LY) en présence des ions persulfate sous irradiation 365 nm a été suivie pour une
concentration en S;0s% égale & 10 mol.L* a un pH ajusté a 4.5. La figure.111.26 illustre les résultats

obtenus pour une concentration initiale en ions persulfate, concentrations a 10=M.
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Figure 111.26 : Photolyse de ['ibuproféne par le systeme 52082 /UV3gs.
[S2082]= 103M, [IBP]=5%10° M, pH=4,5
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Il est a noter que le persulfate peut étre activé par des photons dont les longueurs d'onde sont comprises
entre 193 et 351 nm. Par conséquent, méme si la principale longueur d'onde émise par la lampe a 365
nm ne peut pas activer le persulfate, celui & 312 nm avec une intensité plus faible peut efficacement

I'activer avec un rendement quantique suffisamment élevé (® = 1,1). [14]

d) Comparaison des systemes utilisés dans cette étude :
La comparaison de la performance des différents procédés étudiés pour la dégradation De I’IBP en
milieu homogéne a été réalisée en fixant le taux de dégradation a 30 minutes. Les conditions

expéerimentales ont été decrites précédemment. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 111.27.
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Figure. 111.27 : Comparaison des performances des différents procédés en milieu homogeéne.

Il ressort de cet histogramme que le taux de dégradation de I’'IBP est trés élevé par photolyse directe
a 254 nm et les procédés H20./UV2s4 dans les conditions de nos expériences, la comparaison de
performances des différents procédés
semble favoriser le procédé H,02/UVzss ainsi que le procédé UVazsa S;0s%. Un taux de
dégradation de 99.9% est atteint au bout de 30 minutes de réaction.

Conclusion :

La photolyse de I’'IBP en solution aqueuse depend de la longueur d’onde d’irradiation. Les résultats
ont montré que le processus de dégradation d’une solution aqueuse de IBP (5.10°M) est meilleur en
présence des rayonnements UV2ss qu’avec UVass.

A 254 nm : Dans les systemes IBP/H.O2/UV la vitesse de dégradation est plus importante que le
systeme IBP/UV. Ceci est attribué a une production supplémentaire des radicaux ‘OH. Cependant

I’exces de H20: a un effet inhibiteur par effet de dismutation de H2O..
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Le procédé S,0s?/UV opére par les radicaux SO4~ et ‘OH et donne une efficacité meilleur que le
systeme précedent.

A 365 nm : la dégradation de I’IBP a montré que le processus de dégradation est négligeable a cette
longueur d’onde dans les trois systémes IBP/UV, IBP/H,02/UV et IBP/S;0s%/UV ceci dii a la faible

absorption du produit pharmaceutique et du peroxyde d'hydrogéne ainsi que les persulfates.
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I11. 2. PRESENTATION DES COMPOSES DE COORDINATION « CPS »

Dans cette partie de notre travail, nous allons en premier lieu procéder a la caractérisation des deux
supports synthétisés (CP1 et CP2) et dont le protocole a été décrit dans le chapitre expérimental.
Rappelons que ces deux supports sont des solides (CP1 sont des cristaux incolores et CP2 des cristaux
jaune) qui ont subi un lavage préalable et séché a température ambiante.

Le premier catalyseur utilisé a été synthétisé au niveau du laboratoire LSTE . Ce support nommé CP1
, a été synthétisé par méthode hydrothermale en utilisant deux ligands a savoir le 4.4’ bipyridine et
I’acide téréphtalique.

De la méme maniére le deuxieme photocatalyseur nommé CP2, utilisé dans notre étude a été synthétisé
au niveau du laboratoire LSTE. Ce matériau a été obtenu par la méthode hydrothermale en utilisant
deux ligands organiques a savoir 1’acide téréphtalique et 8-hydroxyquinoline.

La seconde étape a été consacrée a leurs caractérisations par différentes techniques spectroscopiques
afin de connaitre leurs propriétés avant qu’ils soient dans le mélange.

Diverses techniques ont été déployées pour analyser la composition et la détermination de leur
structure (la spectrophotométrie IR, diffraction des rayons X, et d’autres techniques analytiques) alors
d’autres ont concernés certaines de leurs propriétés physico-chimiques (ATG, PZC).

D’autres techniques analytiques lors de la mise en suspension de ces supports ont été mise en ceuvre
pour déterminer leur stabilité en solution aqueuse.

111.2.1 Caracteérisation des CPs
111.2.1.1. Caractérisation du CP1

» Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges surviennent a la suite d'interactions des polymeres de coordination avec un
rayonnement ¢lectromagnétique (photons) dans la gamme de longueurs d’onde 1-300 pm (ou le
nombre d'onde 10.000-33 cm™). Ces interactions impliquent une excitation des niveaux vibrationnels
et rotationnels d’une molécule, entrainant ainsi des mouvements de vibration et de rotation au sein de
la molécule méme. Les différentes fréquences des groupements caractéristiques du CP1 sont résumées

dans le tableau suivant (tableau 111.3).

Tableau I11.3 : Fréquences des groupements caractéristiques du CP1

730
3014.24 cm™ et 3612.71
3100 et 2850
1504.77 et 1600
1399.76

97



Chapitre 111 Reésultats et discussion

C-N 1064.33

Lafigure 111.28 représente le spectre infrarouge de support CP1. Le spectre Infra-Rouge a Transformée
de Fourier (FTIR) a été enregistré en réflectance dans une fenétre spectrale de 400 & 4000 cm™.

La bande située a 730 cm™ est associée au groupe Zn-O. Les deux bandes qui se situent a 3014.24 cm-
! et 3612.71 cm™ pour la fonction OH sont probablement dues a la présence de 1’eau. [1] Comparés par
le travail du « Corinne Allen et al 2014 » [2]. Dans la région entre 3100 et 2850 cm™!, plusieurs bandes
peuvent étre assignées a la vibration de valence du C-H aromatique et aliphatique de benzéne . Les
bandes qui se situent a 1504.77 cm™ et 1600 cm-1 pour CP1 sont attribuées a la vibration de valence
asymétrique de O=C-O- de carboxylate dans la structure , Tandis que la créte a 1399.76 cm-1 pour le
composé est dues a la vibration de valence symétrique du groupement O=C-O- de carboxylate .
L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée a 1064.33 cm™ due a la présence de
condensation du I’atome N dans les pores du cycle aromatique . Dans la région entre 1300 et 700
cm!, on observe plusieurs bandes qui peuvent étre assignées aux vibrations de C-H dehors de la maille

cubique.
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Figure 111.28: Spectre FTIR du polymeére de coordination synthétisé CP1.

> Diffraction des rayons X : Spectre sur poudre
La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure des matériaux cristallisés. Cette méthode est
basée sur le phénomene de diffusion cohérente des rayons X par les couches électroniques des atomes.
Chaque espece cristalline donne un diagramme de rayon X spécifique. Le diffractogramme de rayons

X de la poudre synthétisée est representé sur la figure 111.29.
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Figure 111.29: Diagramme de diffraction de CP1
(2 = 1,5406 A, de 26initiale & 26finale®, avec un pas de 26, et un temps de comptage de 0.25 s/0.02pas)

Sur le diagramme de diffraction des rayons X (fig 111.29) de la poudre obtenue, nous constatons
I’apparitions des raies caractéristiques situées a: 6.99° (20), 31.4° (20), 9.063°(20), 10.62°(20),
11.099°(26), et a 20.90°(26), ces pics sont attribués aux plans cristallographiques (100), (101), (200),
(201), (211), et (101) de la structure cubique de la phase cristalline a-CP1. Les parametres de maille
calculés de la poudre sont égaux a : a =b=c = 25.51930 A. La netteté et I'intensité des pics de diffraction
indiquent une bonne cristallinité du produit. La moyenne des tailles des cristallites calculée par la
formule de Scherrer pour le pic le plus intense (100), est de I’ordre de 91.13nm et la surface spécifique

du CP1 est de I’ordre de 1.13x 10°m?2.g 1.

» Analyse thermogravimétrique (TGA)
La courbe d'analyse thermogravimétrique (TGA) a montré que le composé CP1 était stable vis-a-vis
de I'numidité de I'oxygéne et presque insoluble dans les solvants organiques courants, tels que CHCls,
MeOH, MeCN et DMF. CP1 a été chauffé dans une plage de température de 20 a 800 °C dans un
circuit d'azote gazeux. Figure 111.30 montre une perte de masse de ce matériau a été observée, a partir
de 100 °C et jusqu'a 500 °C, attribuée a la minéralisation progressive qui atteint un taux 79,83 % par
rapport a la valeur calculée, (82 %). Les masses restantes (11,20 % pour CP1) sont attribuées au résidu
de ZnO. Cette observation dénote la stabilité thermique élevée du CP1 , jusqu'a 100 °C. Au-dessus de
cette température, une décomposition progressive du composant organique commence. Ce résultat rend
confortable son I'utilisation prévue, ainsi que leur conservation a température ambiante, méme en

saison chaude.
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Figure 111.30: Courbe thermogravimétrique (TGA) du polymere de coordination synthétisé CP1

> Etude électrochimique par voltametrie cyclique

L’étude électrochimique du CP1 en concentration 102 M est effectuée dans un milieu
d'acétonitrile contenant LiClO4 (0,1 M) comme sel de fond. L’enregistrement effectué entre -0.4 et 1.4

V/ ECS dans le milieu électrolytique désaéré a une vitesse de 50 mV/s .

Curr ent Density(mV cm2)

-20

04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
Potential (V)
Figure 111.31 : Comportement électrochimique du polymére de coordination synthétisé CP1
Le voltammogramme représenté sur la figure 111.31 montre un large pic d’oxydation réversible a 0.4
V et deux pic de réduction a -0.1 et 0.1 V lors du balayage retour.
Le potentiel de créte moyen E 2 = (E pa+E pc)/2 est de 0,2 V pour CP 1 ce qui pourrait étre attribué
au couple redox ZnO/ Zn, Ce phénomene pourrait attribuer a CP1 la capacité d'accepter des électrons
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des fragments de ligands vers l'unité ZnO pendant le processus oxydatif. [5]. On note cependant
I'apparition d'un nouveau systeme redox, enregistré a des potentiels moins anodiques que le premier
cycle pour le CP1. Ceci indique la formation d'un film électroactif sur la surface active de I'électrode.
Lors du balayage négatif du CP1, deux nouveaux pics de réduction, montrant une tres bonne
réversibilité. L'observation préliminaire de cette étude nous a montré que ce composé a le caractere
d'un matériau électro-attracteur.
» Spectroscopie UV-Visible

Le spectre d’absorption UV-Visible a été enregistré a partir d’une solution 5 x 10 mol.L* dans le
DMSO. CP 1 présente une forte absorption de 300 a 450 nm dont le maximum est situé a 400 nm et
une seconde moins importante dans I’intervalle 550-650 nm et dont le maximum est situé a 600 nm
(figure 111.32).

T T T T T T
1.2- 1
1.0- ]
0.8—- ]
0.6—- _
0.4- 1
0.2- _
0.0 - =

1 T
300 400 500 600 700
A (nm)

absorbance

Figure 111.32 : Spectre d’absorption UV-visible de 5.10* M du CP1 enregistré dans le DMSO.
Les caractéristiques du spectre d’absorption sont regroupées dans le tableau suivant :
Tableau 111.4 : Caractéristiques d’absorption UV-visible du CP1

Absorbance  Amax(nm) Aseuil (nm) Eg-op (V) ‘

‘ CP1 1.26 400 460 2.69 ‘

L'énergie de gap (Eg) définir des CPs a été étudié a travers les mesures de leur Aseuit défini & partir de
I'intersection entre la ligne horizontale des spectres UV et la ligne extrapolée de la bande plus intense
: Eg = 1240 / 1 début [6].
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La taille de bande interdite de CP1 a indiqué qu'elle peut montrer des réponses d'absorption a la lumiere
UV et peut donc offrir des propriétés intéressantes pour la photodégradation catalytique des polluants
organiques.
> Analyse élémentaire
L'analyse élémentaire a été réalisée en utilisant une configuration thermo-finnigan EA 1112 (CHNO/S
CRAPC Algérie) pour C et H , et par pyrolyse oxydante pour la détermination de Métal [ dans l'air de
20°C a 700°C a 5°C /min, 30 min a 700°C et refroidissement a 20°C a 10°C/min]. Pour les especes
hétérométalliques, la formule a été proposée sur la base de la résolution structurale sur monocristal et
le rapport entre les ions métalliques a été déterminé au moyen de la spectroscopie d'émission atomique
a plasma couplé inductif (ICP-AES, Liberty 220 Varian Spectrometer, LCAM, ECPM, CRAPC)
(tableau I11.5).
Tableau 111.5: Analyse élémentaire pour CP1

Compound | Formula %C % N %O % H % Zn
CP1 {[zn(1)(BIPY)(Pht)]n} | caled | 5329 | 6.90 | 19.72 | 3.97 | 16.12
found 53.12 6.75 19.65 3.92 16.06

> Détermination du point de charge nulle
Le point de charge nulle PZC est un parametre correspondant au pH, pour lequel la surface du solide,
présente une charge nulle. Nous nous sommes inspirés de la méthode décrite par Ferro-Garcia et alet
Sontheimer et al. [7] pour la détermination du pHezc des polyméres synthétisés. Cette méthode consiste
a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (1N) ou de soude (1N), a 50 ml d’une solution de NaCl
(0,01 M), contenue dans une cellule thermostatée maintenue a 25°C. Lorsque le pH de la solution de
NaCl est fixe, on y additionne 0,05g de polyméres . L’ensemble est laissé sous agitation pendant 6
heures, et le pH final est alors noté. Sur la figure 111.33, nous avons tracé 1’évolution du pH final (aprés
addition des CPs) en fonction du pH initial ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et
celle de la bissectrice obtenue sans ajout du polymére correspond au pHpzc de notre matériau. De la
figure sus citée, sa valeur est ainsi déterminée expérimentalement et vaut 8,3. En termes de charge on
peut dire donc la surface est chargée positivement pour les pH inférieurs a 8,3, alors que, pour des pH

supérieurs a 8,3 la surface est chargée négativement.
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Figure 111.33 : Détermination du point de charge nulle du CP
o NaCl
=  Polymére CP1

111.2.2 Caractérisation du CP2

» Spectroscopie infrarouge
Les différentes fréquences des groupements caractéristiques du CP2 sont résumées dans le tableau

suivant (tableau 111.6).

Tableau I11.6 : Les fréquences des groupements caractéristiques du CP2

775
1102,84 cm?
1300 et 700
1504,33 cm™? et 1612,73 cm™
1394,25
1200

La figure 111.34 représente le spectre infrarouge de support CP2. Le spectre Infra-Rouge a Transformée
de Fourier (FTIR) a été enregistré en réflectance dans une fenétre spectrale de 400 a 4000 cm™,
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Figure 111.34: Spectre FTIR du polymére de coordination synthétisé CP2

Comme pour le composé précédent, la bande située a 775 cm™ est attribué, a la formation du ZnO .
On note la présence d’une bande intense d’adsorption a 1394,25 cm™ pour le CP 2. Cette bande due a
I’élongation symétrique du groupe carboxylate dans la structure . Les bandes qui se situent a 1504,33
cm? et 1612,73 cm® sont attribuées a la vibration de valence asymétrique de O=C-O- de carboxylate.
La bande qui se situé a 1102,84 cm™ correspond a la vibration de valence de C-O du groupement
carboxylate. L’absorption caractéristique du groupement C-N est observée a 1200 cm™ due a la
présence du cycle pyridine. Dans la région entre 1300 et 700 cm™?, on observe plusieurs bandes qui

peuvent étre assignées aux vibrations du groupement C-H dehors de plan de la structure.
» Diffraction des rayons X : spectre sur poudre

L’analyse DRX du CP2 a été réalisée sur un diffractometre a rayons X en utilisant le rayonnement CuKa

(L =1,54059 A). Le diagramme de diffraction des rayons X est illustré dans la figure 111.35.
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Figure 111.35 : Diagramme de diffraction de CP2
(A = 1,5406 A, de 26initiaie & 26finale®, avec un pas de 26, et un temps de comptage de 0.25 s/0.02pas)

Les résultats obtenues montrent que tous les pics de diffraction sont affectés aux pics a 26 de 3.5°,
4.917°,5.227°,10,62°,6.729° et 7.003°,9.171° , 9.860°, 10.052° , 11.045°, et correspondent aux plans
(002), (011), (110), (013), (004) ,(103), (112), (020) et (211). Ceci indique la formation d'une structure
CP2 qui cristallise dans un systeme moins symétrique que CP1 (orthorhombique). Les parameétres de
maille calculés de la poudre ont été évalués a : a = 17.92690 A b = 19.26990 et ¢ = 50.45000 A. La
surface spécifique du CP2 est égal 4 2.33x10°m 2 .g %

» Analyse thermogravimétrique (ATG)
Des expériences thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées pour étudier la stabilité thermique du
CP2.Comme le montre la figure 111.36, la courbe ATG du CP2 montre un profil similaire a CP1. lls
sont stables jusqu'a 100°C, suivi de I'effondrement lors de calcination supplémentaire. Le dernier résidu
de 14,55 % pour CP2 est en accord avec le pourcentage de ZnO (calculé 16,97 %), indiquant que ZnO

est le produit final.
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Figure 111.36: Courbe thermogravimétrique (ATG) du polymere de coordination synthétisé CP2
» Etude électrochimique par voltametrie cyclique
L’étude électrochimique du CP2 en concentration 102 M est effectuée dans un milieu
d'acétonitrile contenant LiClO4 (0,1 M) comme sel de fond. L’enregistrement effectué entre 0.4 et 1.4

V dans le milieu électrolytique désaéré a une vitesse de 50 mV/s est représenté sur la figure 111.37.
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Figure 111.37 : Comportement électrochimique du polymere de coordination synthétisé CP2
Le voltammogramme obtenu montre 1’apparition d’une large vague d'oxydation du c6té anodique lors
du balayage aller a Epal = 0,9 V/ECS , que I’on peut probablement assigner & 1’oxydation de
groupement amine (NH). Au balayage retour, nous avons observé deux vagues de réduction
successives correspondant a Epcl =0,1 et Epc2 =-0,1 V/ECS. La premiere vague Epcl et la deuxieme

Epc2 peuvent étre assignées aux réductions successives du zinc Zn(I1) en Zn(l) et Zn(l) en Zn(0).
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Le potentiel de créte moyen E ¥ = (E pa+E pc)/2 est de 0,45 V pour CP 2 ce qui pourrait étre attribué
au couple redox ZnO / Zn , Ce phénomeéne pourrait étre attribué & CP2 ayant la capacité d'accepter
des électrons des fragments de ligands vers l'unité ZnO pendant le processus oxydatif pareille que CP1.
» UV-Visible

Le spectre électronique UV-visible de ce complexe présente une bande caractéristique a la longueur
d’onde Amax1 =295 nm ou 1’absorbance est de 0.48(u.a). Cette bande est attribuée, aux transitions ©
—71* (C=C). Une deuxiéme bande caractéristique a la longueur d’onde Amax2 = 417 nm est attribuable
a un transfert de charge ligand (TCLM) [8].
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Figure 111.38 : Spectres UV-Visibles du CP2.
Les caractéristiques d’absorption sont données dans le tableau suivant :

Tableau 111.7: Caractéristiques d’absorption UV-visible du CP2.

Absorbance Amax(nm) Aseuil (nm)

> Analyse élémentaire
L’analyse élémentaire de CP2 a été réalisé dans les mémes conditions que CP1(cf page 3).
Le tableau 111.8 regroupe les résultats obtenus.
Tableau 111.8 : Analyse élémentaire pour CP2.
Compound Formula %C % N %O %H | %Zn
CP2 {[Zn (HYD)(Pht)]n} calcd | 54.85 | 422 | 19.26 | 2.33 | 19.68
found | 54.83 | 3.15 | 19.22 | 212 | 19.50
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En comparant les deux CP il s’avére que leurs compositions sont presque similaires avec une légere
différence au niveau du métal 3% et 1’azote 2%.

» Deétermination du point de charge nulle
La figure 111.39 illustre le point de charge nulle de CP2, déterminé de la méme maniére que CP1, la valeur
trouvée est 7,4 . Ainsi pour les pH inférieurs a 7,4 la surface est chargée positivement alors que, pour

des pH supérieurs a 7.4 la surface est chargée négativement.
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Figure 111.39 : Détermination du point de charge nulle du CP2

. NaCl

= Polymeére CP2
111.2.3 Comportement des semi-conducteurs en suspensions en solution aqueuse
Afin de comprendre le comportement des CPs en solution aqueuse, des essais préliminaires ont été
entrepris en mettant en solution ces derniers dans de 1’eau distillée sous agitation. L’évolution des
spectres UV-Vis d’une solution contenant de CPs a pH naturel, acide ou basique a ét¢ accomplie apres
filtration. Dans une seconde étape 1’irradiation de ces solutions a été réalisée pour verifier leur
photodissolution .
111.2.3.1 CP1
I11. 2.3.1.1. Comportement du CP1 en solution aqueuse a I’obscurité
Les spectres UV-visible d’une solution contenant 1 g.L de CP1 maintenu sous agitation-CPs agitées
a20°C et a I’obscurité pendant 7 jours sont représentés sur la figure 111.40. Le pH naturel de la solution
est de 6.9 . Les solutions sont filtrées a 1’aide d’un filtre millipore avant la lecture sur le

spectrophotomeétre UV-visible. Les résultats montrent que le matériau est stable a pH naturel pendant
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les trois premiers jours. A partir du 4éme jour, un changement de 1’allure du spectre UV-visible est

observé, traduisant par une dissolution du polymere [9].
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Figure 111.40 : Evolution des spectres UV-visible d 'une solution contenant [CP1] = 1g.L*
T=20°C, pH=6.9
111.2.3.1.2 Dissolution du polymére de coordination CP1 en milieu acide
Pour observer 1’effet du pH du milieu sur le matériau, une solution contenant 1 g.L"t du CP1 a été
suivie a I’obscurité, sous agitation, a 20 °C et a différents pH. Certaines modifications ont été observées

a pH 2 comme le montre la figure 111.41.
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Figure 111 .41 : Evolution des spectres UV-visible d 'une solution aqueuse contenant1 g.L™ du CP1
a différents pH

Ces résultats pourraient étre interprétés par une dissolution plus rapide du polymeére de coordination

compareée aux résultats trouvés a pH libre.

111.2.3.2 CP2

111. 2.3.2.1 Comportement du polymére CP2 a I’obscurité

Les spectres UV-visible d’une solution contenant 1 g/L. de CP2 agitée a 1’obscurité et a 20°C pendant

7 jours sont représentés sur la figure 111.42. Le pH naturel de la solution est de 5,8. Les résultats

montrent que le semi-conducteur est stable a pH naturel pendant un jour seulement . La concentration

de Zn(II) mesurée au cours de I’expérience est < 10° M. pour les deux composés.
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Figure 111.42 : Evolution des spectres UV-visible d 'une solution contenant [CP2] = 1g.L™ ;
T=20°C ; pH=5,8
I11. 2.3.2.2 Dissolution du polymeére de coordination CP2 en milieu acide
Pour observer I’effet du pH du milieu sur le CP2, une solution contenant 1 g/L a été suivie al’obscurité,
sous agitation, a 20 °C et a pH = 3. La figure 111.43 montre une évolution des spectres UV-visible en
fonction du temps d’agitation. Ces résultats pourraient étre interprétés par une dissolution plus rapide

de CP2 comparée aux résultats trouvés a pH libre.
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Figure 111.43 : Evolution des spectres UV-visible d’une solution aqueuse contenant 1 g.L™* du CP2
a différents pH

Conclusion

Deux composes de coordination ont été synthétises au laboratoire et ont été caractérisés par différentes

méthodes spectrales (IR, DRX M, DRXP, ATG / UV-Vis, VC, ...). Les résultats obtenus ont bien

confirmé leurs structures. Dans une premiére étape, les différentes propriétés physico-chimiques de ces

semiconducteurs ont été présentées. L’¢étude de la stabilité a montré que les semiconducteurs en

solution acfqueuse sont stables a pH naturel, alors qu une dissolution a été observée a pH acide voisin

de 3.
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111.3. DEGRADATION DE L'IBUPROFENE PHOTOINDUITE PAR LES « CPs »
Les polyméres de coordination peuvent étre utilisés comme photocatalyseur dans les procédes
d'oxydation avancés. Leur efficacité dans la dégradation des composés organiques a été rapportée dans
la littérature [1-4]. L'utilisation de ces matériaux a pris beaucoup d'importance en raison de leurs
avantages liés a leur stabilité, la possibilité de récupération et de réutilisation, et leur faible codt et leur
compatibilité environnementale.
Dans ce travail on se propose de mettre en exergue leur implication dans I’élimination de polluant dans
les procédés photocatalytiques en mettant 1’accent sur I’aspect cinétique et dans certains cas 1’aspect
mécanistique a été également pris en compte.
Les expériences ont éte réalisées en solution aqueuse en phase hétérogene en étudiants les mélanges
substrat/CPs sous irradiation lumineuse artificielle en faisant appel a des lampes émettant 365nm .
Une étape préliminaire a concerné 1’étude du mélange précédent en absence de lumiere pour Vérifier
I’interaction substrat catalyseur quand le mélange vieillit.
Sous irradiation artificielle plusieurs systemes ont été étudiés a savoir le systeme substrat/CPs/UV
appelé systéme simples et les systémes substrat / CPs/ H.0, /UV, substrat/ CPs/S;0s% /UV appelés
systemes combinés pour voir I'efficacité de ces systémes sur la dégradation de I'IBP. L'influence de
certains parametres expérimentaux sur la vitesse de dégradation tels que le pH initial , la concentration
en peroxyde d'hydrogene et en persulfates a été examinée . Les intermédiaires ont été identifiés par
GC/MS afin d'élucider les mécanismes de dégradation.
111.3.1. Etude du mélange substrat/ CPs
Dans notre cas 1’étape d’adsorption du polluant sur le matériau était une étape importante dans le
processus photocatalytique, c’est la premicre €étape nécessaire a toute réaction catalytique en phase
hétérogene. Il est admis que les réactions se produisent a la surface du catalyseur [5]. Par conséquent,
I’estimation du taux d’adsorption du substrat étudié peut étre un élément intéressant pour prévoir les
cinétiques d’élimination pour une classe donnée de polluant. De plus, 1'étude des processus d'adsorption
nécessite des connaissances sur les constantes d'équilibre qui pourraient étre utilisées dans les modeles
cinétiques et de transfert de masse sur les CPs.
Les études d’adsorption de notre produit substrat ont été réalisées en batch sur les supports CP1 et
CP2, sous agitation magnétique a température ambiante (22°C), et a ’obscurité.

e Capacité d’adsorption
A une température donnée, la capacité d’adsorption d’un substrat est définie par la quantité de celui-ci
(volume ou masse) adsorbée sur un support. Elle est influencée par plusieurs parametres, la taille des
particules de I’adsorbat, sa solubilité dans I’eau, sa surface spécifique et sa composition chimique...

La capacité d’adsorption peut étre déterminée par la relation suivante (Eq 111.8):
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(II1.8)
Ot : quantité adsorbée au temps t (mg.g™).
Co : concentration initiale du substrat (mol.L™%).
C: : concentration du substrat (mol.L™) a I'instant t du processus d'adsorption.
v : volume de la solution (L).
m : masse de I’adsorbant (g).
Le rendement d’adsorption du substrat sur le catalyseur est défini par :
(111.9)

Ou:

Co: concentration initiale du substrat (mol.L™).

Ce : concentration du substrat a I'équilibre du processus d'adsorption (mol.L™).
e Détermination du temps d’équilibre :

Le temps-nécessaire a 1’établissement de I’équilibre d’adsorption du substrat sur les deux CPs a été

estimé en utilisant un mélange CPs-IBP dans une gamme de concentration de 1’ibuproféne variant entre
le 10° et 10 mol.L™ a pHiibre sous agitation a I’obscurité.
La figure 111.44 montre que I’augmentation de la concentration initiale de I’IBP conduit a une
augmentation substantielle de la quantité de I'IBP retenue pour la méme quantité des CPs. La quantité
de ’IBP adsorbée devient constante pour un temps d'équilibre de 20 min pour le CP1 et 15 min pour
le CP2.
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Figure 111.44 : Effet de la concentration initiale en ibuprofene sur la cinétique d’adsorption sur
IBP/CPs.
a) IBP-CP1:[IBP]=5x10°M, [CP1] = 1g.I"%, T=20°C, pH libre = 4.5
b) IBP-CP2 : [IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I, T=20°C, pH libre = 4.5

e Ordre cinétique de I’adsorption
Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique d’adsorption. Ces
modeles permettent de modéliser les cinétiques d’adsorption de nombreux systémes et de déterminer
certains parametres cinétiques comme la constante de vitesse et la quantité adsorbée a 1’équilibre.
Ainsi, comprendre les phénomeénes a I’interface entre I’adsorbant et les molécules du polluant en termes
de diffusion et de mécanisme d’adsorption. Dans cette étude, nous avons utilisé les lois cinétiques du
pseudo-premier-ordre et du pseudo-deuxieme ordre pour décrire I’adsorption de I’IBP sur CP1 et CP2,
e Modéle du pseudo premier ordre
La cinétique du pseudo premier ordre, comme la représente 1’expression de Lagergren [6] suppose que
la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a
I'équilibre (ge) et la quantité adsorbée a cet instant t (qt) et que l'adsorption est réversible [7], C’est a
dire, la rapidité de la sorption est d'autant plus importante que le systéme est loin de I'équilibre. La loi

de la vitesse s'écrit (Eq 111.10):
(IIL.10)

gt quantité d'adsorbat adsorbée au temps t (mg.g™2),
Oe: quantité adsorbée a I'équilibre (mg.g™);

ki: constante de vitesse d'adsorption du modéle pseudo - premier ordre (min)
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t : le temps (min).

L’ensemble des constantes caractérisant I’adsorption de I’'IBP sur CP1 et CP2 calculés selon la loi
cinétique du pseudo premier ordre sont réunie dans le tableau. 111.12.

e Modeéle de pseudo- deuxiéme ordre

Selon la littérature, la loi cinétique du pseudo-deuxieme-ordre est la plus adaptée a 1’adsorption des
differents polluants [8-10], ce modele prend en considération au méme temps ; le cas d'une fixation
rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et aussi celui d'une fixation lente sur les sites d'énergie
faible. La vitesse de réaction de pseudo-deuxiéme-ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface
de l'adsorbant et de la quantité adsorbée a I'équilibre. Le modele de pseudo-deuxiéme-ordre peut étre

représente sous la forme suivante (Eq 111.11) [11]:

(IT1.11)

k2 : Constante de vitesse d'adsorption du modéle de pseudo-deuxiéme-ordre (g.mgL.min™).
Le tableau 111.9 rassemble les constantes d’adsorption de I’IBP selon les modéles cinétiques étudiés.

Tableau 111.9: Paramétres de cinétiques d’adsorption (Pseudo 1 ordre et pseudo 2°™ ordre) de I’IBP
sur CP1 et CP2.

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre
Concentration Qe ki R? ko Qe R?
initiale de (mol.g?) (min™?) (g.molt. | (mol.g?)
I’ibuprofene '
(mol.LY) min")
[IBP]=1075 3.01 069 | 080 | 1.27 0.94 0.83
CP1 [IBP]=5x10"° 2.94 0.63 0.85 1.52 0.66 0.79
[IBP]= 7x10°° 2.86 0.67 0.76 1.64 0.56 0.76
[IBP]=10" 2.85 064 | 093 | 196 0.44 0.68
[IBP]=10"° 1.21 0.27 0.92 1.51 5.55 0.81
CP2 [IBP]=5x10° 0.15 0.15 0.92 0.23 20 0.96
[IBP]= 7x10° 0.12 0.27 0.90 0.09 4.54 0.92
[IBP]=10* 0.12 0.27 0.94 0.58 6.41 0.98

Les résultats obtenus montrent que pour toutes les concentrations de I’'IBP, les coefficients de
corrélation calculés (tableau 111.12) sont plus proches de I’unité pour le pseudo deuxiéme ordre que

pour le pseudo premier ordre, cela démontre que le modéle cinétique de pseudo 2™ ordre est plus
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adapté pour décrire ’adsorption de polluant sur CP1 et CP2 que le modéle cinétique du pseudo 1°
ordre. Ce résultat est en accord avec la littérature, ou I’adsorption de plusieurs polluants organiques sur
différents adsorbants (montmorillonite, argile...) est bien décrite par la loi cinétique du pseudo-
deuxiéme ordre [12-14].
e Isothermes d’adsorption

La description des isothermes d’adsorption a été faite en se basant des résultats obtenus lors de nos
expériences. Ces isothermes résultent de la présentation graphique de Qe = f (Ce) , 0u Qe et Ce sont
respectivement la quantité du IBP adsorbée par gramme d’adsorbant et la concentration de IBP a 1’état

d’équilibre (figure 111.45).
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Figure 111.45 : Isothermes d adsorption de I'ibuproféne sur CPlet CP2.
a) :[IBP]=5x10°M, [CP1] = 1g.I"Y, T=20°C, pH libre = 4.5
b) :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I*, T=20°C, pH libre = 4.5
e Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir a permis 1’étude de I’adsorption de molécules de gaz sur des surfaces
métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [15]:
e [’adsorption se produit sur des sites localisés d’égale énergie,
e L’adsorption se produit en monocouche ;
e Il n’aya pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface ;
e Laréaction est réversible (¢’est-a-dire qu’il ya équilibre entre I’adsorption et la désorption) ;
e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
L’isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou 1’adsorption en

couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.
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L’isotherme est représentée par I’équation suivante [16]

Qe = gmax.K.Ce/1+(K.Ce) (1n.12)
Avec :

Qe : quantité de substance adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I’adsorbant « capacité
d’adsorption » (mg.g?) ;

Ce : concentration du substrat en adsorbat a I’équilibre (mg.L™?) ;

Omax: capacité d’adsorption a la saturation (mg.g™) et qui correspond a la formation d’une monocouche
(c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide) ;

K : coefficient d’adsorption (L.mg™), ¢’est également la constant d’adsorption spécifique de 1’adsorbat
sur I’adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systéme adsorbant adsorbat.

La linéarisation de I’équation (I11.12) conduit a 1’équation suivante [17]:

1/Qe = 1/qmax.K.Ce + 1/qmax (“|13)
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Figure 111.46 : Equation de Langmuir linéarisée.
a) :[IBP]=5x10°M, [CP1] = 1g.I*, T=20°C, pH libre = 4.5
b) :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I", T= 20°C, pH libre = 4.5

La figure 111.46 représente la linéarisation du modele de Langmuir 1/Qe = f (1/Ce). Le modele
Langmuir conduit a la détermination de deux parametres importants avec un coefficient de corrélation
pour CP2 (R? = 0,599) alors dans le cas du CP1 (R? = 0.506). D’aprés ces résultats les deux CPs ne
semblent pas obéir au modéle de languemir. Les valeurs des constantes de Langmuir sont de gmax =

11.76 mg.g * et K = 0.03 L.mg* pour CP1 et gmax = 2,86 mg.g™* et K 1,09 L.mg* pour CP2.

e Isotherme de Freundlich
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Le mode¢le de Freundlich consiste a décrire 1’adsorption en milieu gazeux ou liquide. Ce mode¢le est
représenté par une équation a deux parameétres (K et n ) et consiste en une distribution exponentielle
des énergies des sites d’adsorption a la surface du support et se caractérise par une adsorption en sites
localisés. 1l convient de mentionner aussi , que celui-ci s’applique dans le cas des solutions diluées. Il
peut etre décrit par I’équation suivante [ 18]

Qe=KrCe" (1.14)
Qe et Ce étant la capacité d’adsorption en mg.g™ et la concentration du substrat en adsorbat a I’équilibre
(L.mg) respectivement.
Kt et n, constantes de Freundlich, sont indicatives de I’intensité et la capacité d’adsorption.
Les deux parameétres de Freundlich K et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le passage
au logarithmique de I’expression (I11.14) pour donner :

Ln Qe = In K¢ + nInCe (111.15)
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Figure 111.47 : Equation de Freundlich linéarisée.
a) :[IBP]=5x10°M, [CP1] = 1g.I"Y, T=20°C, pH libre = 4.5
b) :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I', T=20°C, pH libre = 4.5
Les équations précédentes nous ont servi a déduire les valeurs des constantes les plus signifiantes de
chaque modeéle d’adsorption ; (gmax €t K) de Langmuir et (K et n de Freundlich regroupées dans le

tableau 111.10.
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Tableau 111.10: Constantes les plus signifiantes de chaque modéle d’adsorption ; (Qmax et K) de
Langmuir et (Ks et n) de Freundlich.

Adsorbants Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
gmax(Mg.g?) | K(I.mg™?) R? n Kt R?

CP1 11,76 0,03 0.506 0,02 11,13 | 0.825

CP2 2,86 1,09 0.599 0,27 1,35 | 0.972

En se référant d’abord aux meilleures valeurs du coefficient de régression linéaire R?, nous avons pu
avancer les constatations suivantes : La rétention du IBP semble étre décrite pareille par le modele de
Freundlich. Les isothermes d’adsorption des deux CPs ont montré que sont du type (1) qui représente
la formation de monocouches pour les valeurs fortes et faibles de Ce . Pour la constante de Feundlich
n, parametre i€ aux coefficients de variation des énergies d’intéractions avec le taux de recouvrement
, est trés faible et largement inférieur a I’'unité (n=0.02 et n = 0,27) pour CP1 et CP2 respectivement ;
selon la classification de Gilles et coll ; 1960, les isothermes obtenues sont de type (L) qui présentent
aux faibles concentrations de la solution une concavité tournée vers le bas , ce qui refléte la diminution
des sites libres au fur et a mesure de la progression de I’adsorption. Ceci se produit lorsque les forces
d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Ce phénoméne est aussi observé quand les
molécules sont adsorbées a plat ou verticalement. Dans ce cas, 1’adsorption des molécules isolées est
assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.
Par ailleurs , il est aussi admis que , plus la valeur de n s’approche de 1, plus la surface sera homogene
, et donc la méme affinité de 1’adsorbat vers tous les sites d’adsorption. En revanche, nos valeurs de n
sont trop loin de 1, ce qui refléte plutot I’hétérogénéité des surfaces des adsorbants utilisés.
En se basant cette fois ci sur les valeurs de Ks ,paramétre lié essentiellement a la capacité d’adsorption
maximale , selon le critere de jamet et coll ; 1974 , la valeur de K> 4 : indique que ’affinité est élevée
pour CP1 et moyenne pour CP2 .
A propos des résultats du modele de Langmuir, le parameétre clef est gmax, la capacité maximale
d’adsorption , elle est égale a 11,76 mg.g* et 2,86 mg.g™* pour CP1 et CP2 respectivement ce qui
signifie que ces support ont un pouvoir adsorbant trés faible .

e Détermination de la surface spécifique des CPs
La surface spécifique d’un matériau adsorbant est un parametre clef dans le phénomene d’adsorption.
En effet cette derniere a été calculée comme ceci :
En se basant sur la quantité adsorbée la plus €levée de I’IBP en (mg/g), qui est d’ailleurs facilement
déduite de I’isotherme d’adsorption et en admettant que cette valeur concorde bien avec la quantité

nécessaire pour saturer au moins une monocouche, on peut écrire que :
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Surface spécifique = (Ie nombre de molécules de IBP adsorbées a la surface d’un gramme d’adsorbant)
X (Aire occupée par une molécule de IBP) [19].
Sachant que 1’aire (surface occupée par une molécule de IBP = 8.36x101° m2[19].
D’apreés les calculs on trouve que la surface spécifique du CP1 est égale a 1.13x 10°m? g™
Alors que celle du CP2 est égale & 2.33x10° m?.g™* ce qui signifie une trés grande surface spécifique
de ces polymeéres, de ce fait ces supports contiennent un grand nombre de pores accessibles aux
molécules de I’IBP.
111.3.2 Etude du mélange IBP-CPs en présence de lumiére
L’irradiation du mélange est réalisée a 1’aide d’une lampe polychromatique émettant a 365 nm. Cette
lampe a été choisie dans le but de travailler a des longueurs d’onde plus proches de celles du spectre
solaire qui dans la suite sera vérifiée dans des conditions environnementales.
Un mélange IBP-CPs (5.10° M ; 1g/L ; pH = 4,5) a été soumis directement a une irradiation & 365 nm
aprés le phénomene d’adsorption. Ceci est réalisé par I’exposition du mélange a la lumicre
immédiatement apres mélange.
Le suivi des mélanges lors de I’irradiation a été accompli par spectrophotométrie et la quantification
de la disparition du substrat a été réalisée par HPLC.

v Etude par spectrophotométrie UV-Visible
Le spectre du mélange IBP-CPs (5.10° M, 1g.L%, pH libre) enregistré lors de 1’irradiation a 365 nm
montre une évolution spectrale trés importante en fonction du temps (figure 111.47). En effet, nous
observons une diminution importante de la densité optique entre 200 et 300 nm correspondant a la fois
aux transformations induites par les photocatalyseurs CP1 et CP2. Outre cela, la présence d’un point
isobestique situé a 248 nm pour le mélange IBP-CP1 et deux points isobestiques pour le mélange
IBP/CP2 situés a 245 nm et 310nm respectivement traduisent une modification des constituants des

mélanges .
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b)

Figure 111.47 : Evolution du spectre d'absorption UV-Visible du mélange IBP-CPs lors dirradiation
a365nm (a) : IBP/CP1 (5.10°M ; 1 g/L ; pH=4,5) ; (b) : IBP/CP2 (5.10°M ; 1 g/L ; pH=4,5)
v Etude cinétique

La quantification de la disparition du substrat dans le mélange IBP-CPs (5.10°M ; 1 g/L ; pH=4,5) a
été réalisée par HPLC.

La cinétique de disparition de I’IBP en présence et en absence des CPs est représentée sur la figure
111.48. L'irradiation du mélange IBP/CPs , a entrainé une dégradation de 84 % aprés 60 minutes
d'irradiation pour le systéme IBP/CP1 et 70,6 % pour IBP/CP2. Cependant, en absence des CPs la
photolyse directe de I'IBP a 365nm a montré une élimination quasi nulle qui peut étre attribuée a

I'absorbance insignifiante de I'IBP a cette longueur d'onde.
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Figure 111.48 : cinétique de disparition de I’IBP lors de ['irradiation a 365nm du mélange IBP-CPs
(a) : IBP/CP1 (5.10°M ; 1 g/L ; pH=4,5), (b) :IBP/CP2 (5.10°M ; 1 g/L ; pH=4,5)

Tableau I111.11: Constante de vitesse et temps de demi-vie de disparition de I’'IBP dans le mélange
(@) :CP1/IBP , (b) : CP2/IBP

% Dégradation K (min?) R? t12 (Min)
CP1 84 2,3x10°3 0,95 30,13
CP2 70,6 1,2x1073 0,94 57,76

La comparaison entre les résultats révele que I'efficacité photocatalytique du catalyseur 1 est meilleure
que celle observé pour le catalyseur 2 pour la photodégradation de 1’'IBP.

111.3.2.1 Etude paramétrique

v’ Effet de la concentration des CPs

L’influence de la concentration initiale des deux CPs a été étudiée dans la gamme de concentration de
0,542 g.L?, avec une concentration d’IBP de 5.10° mol.L™. Les résultats expérimentaux reportés sur
la (figure 111.49) montrent que I'augmentation de la concentration des CPs a donné des cinétiques ayant
la méme allure avec une cadence plus accentuée de 0,5 a 1 g/L .Toutefois une dose de 2 g/L a régressé

la vitesse de dégradation.
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Figure 111.49 : Cinétique de disparition de I’IBP lors de l’irradiation a 365nm du mélange IBP-CPS
en fonction de la concentration initiale des CPs .
a) IBP-CP1 : [IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I"}, T=20°C, pH libre = 4.5
b) IBP-CP2 :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I"%, T=20°C, pH libre = 4.5
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Cette observation, peut s’expliquer par le fait qu’a forte concentration, la masse du catalyseur peut
favoriser I’agrégation des particules ce qui diminue la surface spécifique. De plus les particules des
CPs génent la diffusion de la lumiere. Ces différents résultats nous ont amené a utiliser dans la suite
une suspension de 1 g/ des CPs pour I’étude de la transformation photocatalytique du I’IBP.
v’ Effet de la valeur initiale du pH

Le pH est une variable opérationnelle importante dans le traitement des eaux usées. Dans les systemes
de dégradation photocatalytique, la valeur du pH est aussi un des facteurs qui influence le taux de
dégradation. D’une fagon générale, lorsqu’un composé est partiellement ionisé ou porteur de charges,
il faut considérer les interactions électrostatiques qui peuvent avoir lieu entre les CPs et le composé.
Elles sont fonction du pH de la solution a traiter, du PZC (point de charge zéro), du matériau adsorbant
et du (ou des) pKa du composé étudié (figure 111.50).

0 0 0 0
1BP IBP IBp IBp
45 . 45
00000 00000000 0
Pka =435 0 Pha=155 00000 0600000066
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000000000083000000000 000000600074000000000
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Figure 111.51 : Charge de la surface des CPs en fonction du pH, pKa de L’IBP = 4,5, Pzc CP1 =
83,PzcCP2 =74

pre=43

L’influence du pH sur les cinétiques de dégradation de I’ibuproféne par photocatalyse a été étudiée
dans des milieux de pH différents : 4,5 2 9,6 unités. Le pH a été ajusté par addition d’acide perchlorique
pour les milieux acides et par addition de soude pour les milieux basiques. Les irradiations ont été
réalisées pour des solutions de concentration initiale en IBP de 5x10° mol. L™ et en présence de CPs
a 1g. L avec une température T = 20 + 0,5 °C. les résultats reportés figure 111.52 ont indiqué une
constante de vitesse plus élevée c’est le milieu qui est alcalin , l'efficacit¢é de dégradation
photocatalytique de I'IBP a été observée comme étant plus élevée dans la plage de pH alcalin en effet
kapp augmente avec l'augmentation du pH ou la valeur maximale de la cinétique considérée de pseudo

premier ordre observée a été évaluée a 8,53 x 10° Ms (R? = 0,908) pour un pH = 9,6 dans le cas de
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CPletde5,68x 10* M?st (R>=0,99) a pH=8,9 pour CP 2. Ceci fait peut s’expliquer par la présence
de quantités considérables d'ions OH™ sur la surface de ZnO favorisant ainsi la formation de radicaux
"OH, connus pour leur haut potentiel oxydant de I'IBP. Inversement, la dégradation photocatalytique a
pH acide est moins importante. Ceci pourrait étre due a la dissolution de ZnO a faible pH (pH < 3)
(Behnajady, Modirshahla et Hamzavi 2006).

Selon la figure 111.51, les intervalles de 4,5-8,3 est moins important pour la dégradation de 1’IBP.

crc,
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00 T T T T T T

Figure 111.52 : Effet du pH sur la dégradation de I'IBP sous irradiation artificielle (365 nm) dans les
mélanges.
a) IBP-CP1: [IBP]=5x10°M , [CP1] = 1g.I"}, T= 20°C, a différents valeurs de pH
b) IBP-CP2: [IBP]=5x10°M , [CP2] = 1g.I"}, T= 20°C, a différents valeurs de pH

v’ Effet de la concentration du substrat

Pour vérifier I’influence de la concentration initiale du substrat sur 1’efficacité¢ de la réaction nous
avons fait varier sa concentration de 10° mol.L? & 5.10®° mol.L! en gardant la concentration du
polymeére constante (1 g.L ™).

En examinant le taux de disparition de I’'IBP dans le cas du CP1 il ressort que pour la concentration
10° mol.L* la dégradation atteint 78 % au bout de 60 min, 55% pour la concentration 7x10° mol.L™?,
65,3% pour 5x10° mol.L? par contre elle se réduit lors de I’augmentation de la concentration jusqu’
4 26.6 % pour une concentration en IBP 10 mol.L™ dans le méme temps. La méme remarque dans le
cas du CP2 ou une dégradation de 45 % pour une concentration du 10° mol.L™? | 41 % pour une
concentration de 5.10° mol.L®, 38,8 % pour une concentration de 7x10°mol.L™® et 21,9 % pour la
concentration 10 mol.L alors les résultats montrent une cadence plus rapide pour la concentration la

plus faible en substrat figure 111.53.
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Figure 111.53 : Disparition de I'IBP lors de l'irradiation a 365 nm du systeme 1BP/ CPs pour
différents concentrations de [’IBP.
a) IBP-CP1 :[IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I", T=20°C, pH libre = 4,5
b) IBP-CP2 :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I", T=20°C, pH libre = 4,5

Ces résultats s’expliquent simplement par le fait que lorsque les molécules du substrat sont en petit
nombre, la concurrence entre elles est naturellement plus faible.

Les valeurs des ti» sont respectivement de 19 ; 17 ; 13,75 ; et 35 minutes pour les concentrations 10
°M, 7x107°, 5x10° et 10* M pour le mélange IBP/CP1 et 18; 30; 22.5; 25 minutes pour les
concentrations 10 ; 5x10°; 10 et 7x10° M respectivement .

111.3.2.2. Etude analytique

L’examen du chromatogramme du mélange IBP/CPs irradi¢ a temps a 365 nm révele que le pic
caractéristique de I’IBP qui sort a un temps de rétention 9,8 minutes diminue au cours de I’irradiation
figure 111.54 au fur et a mesure que la réaction évolue. Les intermédiaires réactionnels formés se
traduisent par I’apparition de nouveaux pics qui sortent a des temps de rétentions entre 2 et 7 minutes.
Ceci montre que ces derniers sont plus polaires que le produit de départ hotons que les intermédiaires

évoluent a leurs tours ayant pour conséquence la minéralisation du substrat .
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Figure 111.54 : Chromatogrammes du mélange IBP-CPs lors de [ irradiation a 365 nm
- IBP/CP1 (5x10° M ; 1g/L ,pH=45;
(a) phase ACN/H20 60/40 + 0,01% acide acétique, Adetection = 221 nm)
(b) : IBP/CP2 (5x10° M ; 1g/L , pH = 4,5 ; phase ACN/H20 60/40 + 0,01% CH3COOH, Adetection
=221 nm)

v Identification des sous-produits :
Afin de mieux comprendre la dégradation de l'ibuprofene par le procédé UV/CPL, les principaux
photoproduits ont été analysés [20]. Sept intermédiaires ont été identifiés dans une solution irradiée de

30 min. Les résultats trouvés ont été regroupés dans le tableau 111.12 :
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Figure 111.55 : Zoom du chromatogramme enregistré apres 30 min d’irradiation du mélange
IBP/CP1 (5x10° M ; 1g.L! ; pH= 4,5)
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Tableau I111.12 : Principaux produits observeés avec le systeme IBP/CP1 /UV3gs apres 60 min
d’irradiation (365 nm) par GC-SM.

Nom Structure m/z Références
205,17

Iburpofen (IBP)
2-(4 isobutylphenyl)

propanoic acid

2-(4-isobutylphenyl)acetic acid : 191,16 [21-23]
< 133,11 [24-25]
: O
2-(4-(2-hydroxy-2- -
(6]

Isobutylbenzene

4-isobutylphenol 149,10 [26]

221,17 | [25],[30-32], [33-
34]

methylpropyl)phenyl)propa
noic acid @

H
OH
1-(4-isobutylphenyl)ethanol 177,14 | [25],[35],[30],[36]
4<_@_( [33], [36-40]
OH
@)

177,14 | [35],[31],[361,[33],
[40]

1-(4-ethylphenyl)-2-
methylpropan-1-ol @
H
1-(4-isobutylphenyl)ethanone <

111.3.2.3. Etude mécanistique

17512 | [29],[30],[33],[37-
38]

En photocatalyse, il est connu que les radicaux hydroxyles sont les plus impliqués dans 1’oxydation
du polluant. lls proviennent essentiellement de 1’oxydation de I’eau par les trous positifs h* et des

électrons quand le photocatalyseur est un semiconducteur.
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Dans le but de caractériser les especes réactives mises en jeu lors de la photodégradation du polluant
pharmaceutique par les différents procédés photochimiques, des piéges chimiques spécifiques ont été
ajoutés au milieu réactionnel.

Le tert-butanol est utilise comme piéges a radicaux hydroxyle (HO*®) présents dans le milieu selon les
réactions ci-dessous :

(CH3).CHOH + *OH — (CH3).C*OH + H20 k =1,9x10° mol.L1.s

Il apparait sur la figure 111.56 que I’inhibition induite par le ter-butanol est presque totale pour le CP1
pour des temps d’irradiation prolongés. Pour le CP2 I'ajout de TBA a fortement diminué I'efficacité

photocatalytique pour la dégradation de 1’IBP.
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Figure 111.56 : Cinétique de disparition de I’IBP lors de l’irradiation de mélange IBP- CPs CP1 en
présence et en absence du ter-butanol.

a) IBP-CP1 :[IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I"}, T= 20°C, pH libre = 4.5

b) IBP-CP2 :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I*, T=20°C, pH libre = 4.5
Ceci confirment que la dégradation de I’IBP est principalement due a la réactivité des *OH dans le cas
de CP1, cependant un autre processus photochimique dans le cas de CP2 est venu s’ajouter de fagon
minoritaire aux radicaux hydroxyles.
Dans une tentative d’élucider le mécanisme par lequel les ‘OH sont générés, on fait appel a des
inhibiteurs réactionnels nommés couramment scavengers pour mettre en évidence une voie
réactionnelle par rapport a une autre. Pour cerner ce probléme nous avons énuméré les principales
possibilités.
En effet, il est connu en photocatalyse hétérogene que les ‘OH peuvent provenir de plusieurs voies

réactionnelles a savoir :
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a) Les trous, b) les électrons, c) les réactions de like fenton et d) le transfert de charge dans le cas
des complexes de métaux.
1) Contribution des trous

L’inhibition de I’activité des trous positifs (h+) a été effectuée par introduction de la triéthanolamine
dans le milieu réactionnel qui, par transfert d’électron, conduit a la formation trés efficace du radical
cation de la triéthanolamine TEOA™ (E°*TEOA/TEAO" =0,82 V) [37].

On constate que 1’ajout d’TEA dans le mélange IBP-CP1 provoque une inhibition de la réaction de
50%. Ceci révele donc que les trous contribuent avec 50% dans la formation des *OH. cependant pour
CP2 deux phases ont été observées dont la premiére montre clairement que les trous ne sont impliqués
dans le début de réaction mais au de la de 30 min leur contribution devient importante. Ceci confirme
une fois de plus que les voies réactionnelles empruntés sont caractérisées par des dissimilitudes ayant

une conséquence tant sur le plan cinétique que mécanistique.
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Figure 111.57 : Cinétique de disparition de I’IBP lors de l’irradiation de mélange IBP- CPs en
présence et en absence du triéthanolamine.
a) IBP-CP1 :[IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I"}, T=20°C, pH libre = 4.5
b) IBP-CP2 :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I*, T=20°C, pH libre = 4.5

2) Contribution des complexes organométalliques
Lors de I’irradiation d’un complexe organométallique 1’absorption de photon provoque une séparation
charge métal ligand ayant pour conséquence un ligand oxydé et un métal réduit. Les métaux de

transitions sont les plus populaires dans la bibliographie.

Zn''(L)+ hv — Zn'(L) (111.16)
Zn'(L) — zn(l) + | (11.17)
Zn'(l) — Zn'(L) + Oz" (I.18)
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027 /HO2 + Zn(l) — Zn(11) + H202 (111.19)
H20, + Zn(l) — Zn(ll) + OH + OH (111.20)
H>O, + e — "OH + OH" (1n.21)
Zn (I1) + H202 — Zn(l) + "O2H + H* (11.22)
Zn(l) + H202 — "OH + OH" + Zn(1l) (11.23)

L’évolution de ces intermédiaires réactionnelles va engendrer la formation H2O> qui en présence de
I’ion métal Zn va former le fenton.

e Dosage du H202 et Zn?*
Il est rapporté dans la littérature que la réaction de dégradation du substrat par les semi-conducteurs
nécessite la coexistence de sources telles H202 pour la formation des radicaux -OH.
la réaction de fenton ainsi que le like fenton homogene et hétérogene se produisent par la concomitance
de H20; et Zn?" générent des radicaux OH-. Leurs quantification est un élément important dans la

compréhension du mécanisme d’action de ces especes dans le processus de la photodégradation.
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Figure 111.58 : Formation du Zn(ll) et H202 lors de ['irradiation a 365 nm du mélange

a) IBP-CP1 : [IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I", T=20°C, pH libre = 4.5.

b) IBP-CP2 :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I"%, T=20°C, pH libre = 4.5.
Le Zn?* qui se forme a partir de cette réaction peut étre suivi par dosage a ’absorption atomique.
Comme nous pouvons le voir sur la figure 111.58, la formation du Zn(ll) est caractérisée par deux
étapes : une étape de formation progressive de Zn(lIl) jusqu'a atteindre un maximum ou la concentration
égale a 8x10° g.mlt. Une seconde étape dans laquelle la concentration en Zn(ll) diminue. Ce
phenomene peut étre expliqué par la ré-oxydation du Zn(I) en Zn(II) pour le cas de I’IBP/CP1. Dans
le cas de CP2 une augmentation rapide est observé jusqu’a arriver a une concentration maximale de

2,35x10° g.mlI* au plateau.
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La détermination de H.O> produite dans le milieu réactionnel est réalisée par la méthode de frew au
chlorure de titane (TiCls) qui se trouve la plus adaptée a notre cas en terme d’échelle de concentration
[38] .
La concentration de H20; formée lors de I’irradiation du mélange IBP-CPs (5.10° M, 1g.L™* pH libre)
en fonction du temps d’irradiation atteint aussi un pseudo plateau au bout de 45 min avec une
concentration maximale d’environ 1,2 .10° M ceci pour le cas (IBP-CP2).Cependant pour des temps
plus long celle-ci diminue pour atteindre la valeur 0,8.10° M. Pour le cas du IBP/CP1 une augmentation
rapide a été obtenu jusqu’a atteindre une valeur maximale 2,8x10° M au bout du 60 min. Ce fait est en
parfaite corrélation avec le maximum de disparition de I’IBP dans les deux cas.
En comparant les valeurs trouvés pour CP1 (2,8x107°, 8x10°) et CP2 (1,2x10°, 2,35x10®), il s’avére
que le premier semiconduccteur est le plus efficace en terme de génération des -OH.

v" Mécanisme de dégradation proposé :
En se basant sur des travaux antérieurs qui ont traité les photocatalyseurs de type cps on a retenu que :
Mercedes Alvaro et al [39] ont étudié la photolyse flash laser d’un MOF-5 a base de zinc et d’un ligand
téréphtalate. Les résultats ont montré que la structure cristalline du MOF-5 peut étre considérée comme
une répétition périodique de I'unité ZnsO ou chaque cation de Zn lié par des atomes d’oxygenes des
groupements téréphtalates carboxylates.
L’irradiation de ce dernier a montré une interaction métal-carboxylate qui est en solution conduit a un
transfert d'électrons photoinduit du téréphtalate dans son état excité au Zn?*.
Dans un précédent connexe, Zecchina et al [40] ont proposé que ce transfert d'électron photoinduit a
partir de 'antenne téréphtalate a I’unité de Zn4O est a I'origine de la photoluminescence de ce dernier
et que les électrons étant situés a 1’unité de ZnsO8" ou dans l'espace vide intra cristallin du matériau
sont transférés a un cluster métalligue ZnsO ou encore a la bande de conduction du solide, se
comportant ainsi comme un semi-conducteur.
Mercedes Alvaro [39] a étudi¢ la dégradation du phénol par I’effet photocatalytique du MOF-5, le
remarquable de I’activité photocatalytique du MOF-5 comparé a celle du ZnO exclut qu'il dérive de
clusters mineurs de ZnO adventices qui aurait pu se former lors du test de la photocatalyse.
Comme dans le cas du dioxyde de titane, elle suppose que la photodégradation du phénol peut se
produire a travers un réseau de réactions y compris la formation initiale de cation radicalaire par
transfert d’électron du phénol au trou du MOF-5 ou génération des espéces actives d'oxygéne par
réaction des electrons photoéjectés avec de I'oxygene. Le schéma 3 résume une proposition de
mécanisme possible. On peut facilement prévoir que la relative activité photocatalytique du MOF-5
par rapport aux autres photocatalyseurs variera trés probablement en fonction de la source de lumiére.

En particulier, I'irradiation visible a l'aide des filtres de la lumiére (filtre de coupure | > 380 nm)

132



Chapitre 111 Reésultats et discussion

défavoriserait fortement la I'activité de TiO et ZnO en raison de leur manque d'absorption a longueur

d'onde > 350 nm tandis que MOF-5 absorbe au-dessus de 350 nm.

Schéma I11.3 : Schéma réactionnelle de la photodégradation du phénol par le MOF-5 [39]

L'étude précédente a montre que la dégradation se fait principalement par les radicaux ‘OH, pour cela
nous avons proposé un mecanisme de dégradation utilisant ce radical pour ce phénomeéne.

En se basant sur ces photoproduits et des preuves expérimentales prouvant que -OH est le radical
principal. Nous proposons un mécanisme réactionnel pour la photodégradation de I’IBP en présence
du CP1 a été proposé selon les photoproduits obtenus. En effet , Au début, les molécules d'IBP sont
adsorbées a la surface du CP1 et initient le processus de photo-excitation. Sous l'irradiation de la
lumiére UV, les électrons (e”) du catalyseur pourraient étre excités de la bande de valence (VB) vers
la bande de conduction (CB), produisant une quantité équivalente de trous (h*). Les trous résultants
(h+) peuvent réagir avec H20 pour donner des radicaux hydroxyles ("OH) au milieu de la décharge de
H+. A l'opposé, un électron (e7) se lie a au moins une molécule d'O2 pour fournir ‘Oz, qui réagit
successivement avec H* pour former HO2" [41]. Ce dernier forme ensuite H202, qui se divise ensuite
en "OH. Avec l'augmentation du chargement du catalyseur, la génération de radicaux a amélioré le
processus de dégradation.

Produit parent a été clairement observé avec m/z = 207. La déméthylation directe de I’IBP en position
a conduit au produit (1), m/z = 191, attribué a 2-(4-isobutylphenyl)acetic acid , précédemment rapporté
par 1. Michael et al [22]. et Y. Wang et al. [23] . La scission de la liaison C-C dans le groupe
carboxylate du produit (1) conduit au produit (2= 2-méthylphénylpropane, m/z = 133), rapporté
précédemment par Mendez-Arriaga et al. [24] .Une autre scission de la liaison C-C peut conduire a la
désalkylation du bras isobutyle de I'|BP, avec clivage du fragment isobutyle conduisant au photoproduit
(3), avec m/z = 149, précédemment observée par I. Michael et al [22]. Le produit avec m/z = 221 (4)
correspond au produit d'addition d’hydroxylé sur I'IBP, ou certaines formes isomeres sont possibles ;

l'attaque des radicaux HO- étant plus favorable sur le carbone benzylique, comme il est rapporté par
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L. He et al. [26]. La décarboxylation de ce produit peut conduire a la formation de deux produits
différents, avec m/z = 177 (5 & 6), en fonction de la position initiale d'attaque de HOe sur I’IBP.
L’oxydation de I'alcool (5) a la cétone correspondante produit le photoproduit (7), avec m/z = 175 ;
étonnamment, un processus similaire n'a pas été observé pour le produit (6). Le produit (3) pourrait
résulter de I'nydroxylation du photoproduit (2). Enfin, un produit non identifié (8), avec un m/z = 277, non
rapporté auparavant dans la littérature, a été trouve; cela correspond probablement aux produits d'agrégation
proposeés par Jakimska et al [31], qui ont trouvé des produits avec un m/z similaire.
CP1/UV
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Figure 111.59 : Mécanisme proposé de la dégradation de I’IBP par le CP1
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111.3.3. Minéralisation :

La minéralisation signifie que le polluant s’est totalement transformé en carbone minérale. Nous avons
suivi la minéralisation de I’IBP par le biais de la demande chimique en oxygéne (DCO) du mélange
IBP-CPs(5.10° mol.L?,1g.L™?) en fonction du temps d’irradiation pendant 12 heures.

Nous avons choisi de travailler a pH libre qui est acide. La figure 111.60 montre que la DCO évolue de
facon plus lente, les pourcentages d’abattement de la DCO sous irradiation artificielle sont 92 % et 77
% pour CP1 et CP2 respectivement au bout de 12 heures. Ceci les intermédiaires mettent plus de

temps que le produit parent.
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Figure 111.60 : Evolution de la DCO lors de I'irradiation artificielle du mélange ([IBP] = 5.107°
mol.L, [ CP1] =[CP2] = 1g.L?,pH =45et T =46 °C)

111.3.4.Réutilisation

La recyclabilit¢ des deux polymeéres a été évaluée avec une série d’expériences successives de
dégradation du IBP dans le systéeme CPs/IBP a ’obscurité, vue ’efficacité de ce procédé pour la
dégradation du IBP. La réutilisation du solide a été évaluée dans des conditions d’oxydation identiques.
En effet, a la fin du processus d’oxydation, le solide est récupéré du réacteur par filtration et séché a
I’étuve a une température modérée (50°C). Le CP récupéré est ajouté a une nouvelle solution de
(ibuproféne — CPs) (5.10° M — 1g.L™?) et le pourcentage de dégradation a été obtenu aprés 60 min de

réaction. Le procéd¢ est répété de la méme maniére pour I’essai suivant.
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Figure 111.61 : Réutilisation et stabilité des deux polymeres.
c¢) IBP-CP1 :[IBP]=5x10° M, [CP1] = 1g.I", T=20°C, pH libre = 4.5
d) IBP-CP2 :[IBP]=5x10°M, [CP2] = 1g.I"}, T=20°C, pH libre = 4.5

Les résultats présentés sur la figures 111.61 montrent que le solide a pu étre réutilisé pendant quatre
cycles, et le pourcentage de dégradation du IBP a été estimé a 68.3% , 62%, 51.2% , 51% , 35.5% pour
les cings cycles pour CP1 et 48.2% , 46.2% , 41.2% , 41% , 34.5% pour CP2 respectivement . Pour le
dernier essai la quantité du solide a beaucoup diminué de provoquant un ainsi une baisse de son
efficacité. A travers ces résultats , on remarque que le catalyseur réutilisé a conservé une activité
catalytique presque aussi efficace que le matériau initial. L’excellente stabilité de I’activité catalytique
pourrait étre attribuée a la faible perte de la teneur en produit au cours des cycles d’oxydation montrant
ainsi de la stabilité de la structure du semi conducteur.

Conclusion

Dans cette étude, deux polymeres de coordination ont été utilise comme photocatalyseur pour la
dégradation d'un produit pharmaceutique en solution aqueuse.

Les résultats qui découlent de cette étude montrent:

En absence de lumiére , I’adsorption de ’IBP sur CP1 et CP2 montre que la vitesse d’adsorption est

rapide au début du processus puis elle devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour
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atteindre 1’équilibre & 20 minutes pour CP1 et 15 minutes pour CP2. Le mécanisme d’adsorption peut
étre décrit par une cinétique du pseudo-second-ordre. Et les isothermes d’adsorption sont décrites de
maniére satisfaisante par le modele de Freundlich pour les deux CPs. Cette étude nous a permis de
mettre en évidence ’activité photocatalytique de notre CPs sur I’ibuproféne.

Sous irradiation lumineuse utilisant une lampe émettant principalement a 365nm, la photodégradation
de I'IBP dans le mélange IBP-CPs en solution aqueuse en phase hétérogene a été suivie par
spectrophotométrie pour mettre en évidence 1’évolution du mélange au cours de ’irradiation, et par
HPLC pour la quantification du substrat. Les résultats révelent que ce processus est relativement lent
a pH libre, et le processus est activé en milieu basique.

L’influence des principaux paramétres réactionnels, comme la quantit¢ de catalyseur et la
concentration du IBP montre que :

- La concentration des CPs a été optimisée a 1 g/L.

- L’augmentation de la concentration de I’IBP diminue I’efficacité de la réaction.

Par ailleurs 1’aspect mécanistique du processus photocatalytique gouvernant la disparition de I’IBP a
été également pris en compte.

Des expériences réalisées en présence du ter-butanol ont montré que la réaction photochimique se fait
majoritairement par les radicaux hydroxyles. Les trous contribuent de 50 % dans la génération des
‘OH. Le Fenton est également impliqué dans la génération de -OH et ceci est mis en évidence par la
formation de H2O; et de la présence de I’ion métal Zn?* dans le mélange . Le reste est la contribution
des électrons qui malheusement n’a pas été confirmée par défaut de moyen.

Le suivie de la minéralisation de I’IBP par les deux systemes IBP/CP1 et IBP/CP2 montre I’efficacité
de ces procédés vis-a-vis la photodégradation du polluant.

L’excellente stabilité de 1’activité catalytique pourrait €tre attribuée a la faible perte de la teneur en

produit au cours des cycles d’oxydation montrant ainsi la possibilité de recyclage de ces supports.
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I11.4 Dégradation de I’IBP dans les systémes combinés
111.4.1. Photodégradation de I'lbuproféne dans le systeme CPs/H202/UV
Nous avons constaté que sous irradiation a 365 nm, la vitesse de dégradation de I’IBP dans le systéme
simple est lente. Pour accélérer la cinétique de disparition du substrat par les polymeres de coordination
CPs, des activateurs (H202, S20s%) ont été utilisés.

e Activation par H202
L'utilisation des polymeéres de coordination avec le peroxyde d’hydrogeéne a prouvé une efficacité a
oxyder des composés organiques en raison de la catalyse a la surface des CPs selon le procédé du
fenton like hétérogene.
Plusieurs chercheurs rapportent pas mal des travaux concernant 1’élimination d’une vaste gamme des
micropolluants par le procedé de Fenton-like hétérogene en utilisant des matériaux a base des métaux
de transition tels que le fer et le cuivre, et le zinc.[1,2]
Contrairement au mécanisme de Fenton homogene qui est bien clair, la réaction de Fenton hétérogene
reste encore moins connue a cause des interactions complexes entre le solide, I’H202, les composés
organiques, les espéces d’oxygene, les sous-produits de dégradation, et plusieurs substrats co-existants
[3]. La compréhension du mécanisme de la réaction en phase hétérogéne est un point critique dans le
développement et ’application du procédé Fenton hétérogéne puisqu’il nécessite des techniques
analytiques tres développées comme 1I’XPS [4].
La plupart des mécanismes proposés par les auteurs ont considéré que les réactions catalytiques de
décomposition de 1I’H20> se font & la surface, notamment dans les sites actifs, et que la génération des
radicaux libres OH® est similaire a celle observé dans le procédé homogene [5].
La réaction dans ce cas est basée sur la décomposition radicalaire de 1’oxydant (exp H20>) sur les sites
actifs du catalyseur (CP) pour générer les radicaux libres OH*® selon les réactions [6]: (111.24-111.25)
=M*" +H,0; > M "D+ HO,* + H* (111.24)
=M "Dt H,0, > M+ HO® + OH- (111.25)
Le radicale libre OH® est responsable de la dégradation de la molécule organique polluante. Une
excitation par une lumiere UV ou visible peut causer des transferts des électrons entre les métaux qui
construisent la couche brucitique. Par exemple le fer Fe3* peut étre réduit en Fe?*. De la méme maniére,
Cu?* peut également étre réduit en Cu* et le Zn?" peut réduire en Zn*. Plusieurs propositions de
mécanisme réactionnel du procédé de Fenton hétérogene ont eté rapportées dans la littérature, en
utilisant les CPs comme catalyseurs. Xu et al [7] proposent une chaine de réactions pour la dégradation
de Bisphénol (BP) par I’interaction entre le H2O> et le catalyseur FesO4-Sep comme suit :(111-26 ,111-
29)
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H,0; + =Fe?*— =Fe*" + HO®*+ HO" (111.26)
=Fe3*+ Hy0,— =Fe?* (H20,) (111.27)
=Fe3* (H202) — (=Fe?*. OzH) (111.28)
(=Fe?*. OH) - =Fe?* + HO,*/0,* (111.29)

Yan et al [8], rapportent que la décomposition du H202 est initié par la formation des complexes entre
les sites actifs sur la surface du catalyseur CuMgFe-HDL selon les réactions 111-30, 111-31 et 111-32. lIs

montrent que ’effet du =Fe est négligeable devant le =Cu.

(I11.30)

(111.31)

(I11.32)

Rimi Sharma et al [9] ont montré la complexation entre le peroxyde d’hydrogene et du zinc insaturés
du polymére de coordination présentent une bonne dégradation photocatalytique selon les réactions
suivantes : (Eq. 111.33 - 111.35).

=Zn?* + Hy0, — = Zn®* (H202) (11.33)
= Zn?* (H,02) = =Zn* + HO2®* + H* (111.34)
= Zn* + H,0; — = Zn?** + HO® + HO (111.35)

Sachant que les CPs peuvent subir une dissolution de leurs ions métalliques, notamment a pH acide,
et le phénomene de catalyse homogeéne prend leur place et contribue a la réaction d’oxydation du

polluant cible. Le mécanisme de ce systéme est bien détaillé au-dessous.

Figure 111.62 : Mécanisme reactionnel de Fenton hétérogene
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111.4.1.1. Etude du mélange IBP-CPs-H20:2

Dans cette partie, la dégradation de 1’ibuproféne par systéme CPs /H20> en solution aqueuse en phase
hétérogene a été étudiée en utilisant les deux supports CP1 et CP2 sous irradiation UV.

L'influence du pH, de la quantité de catalyseur et des concentrations initiales de H20- sur le processus
de dégradation a été évaluée. L’évolution de la minéralisation de I’IBP a été suivie par la demande
chimique en oxygene (DCO). Dans une tentative d’ élucider le mécanisme de dégradation de I’IBP
par le procédé, les intermédiaires réactionnels issus du processus photocatalytique ont été identifiés
par Chromatographie gaz couplée a la spectrométrie de masse haute résolution (GC-MS).

Avant d’entamer 1’étude photochimique du systéme CPs/IBP/H20;, il est nécessaire de vérifier la
stabilit¢ du mélange a I’obscurité et a température ambiante.

111.4.1.1.1. Etude du systéme Substrat-CPs-H202 en absence de lumiere

Pour faire apparaitre 1’interaction entre les différents constituants du mélange, il est indispensable de
veérifier dans quelle mesure la contribution de H20 dans la dégradation du substrat étudié dans nos
conditions expérimentales. Pour cela nous avons suivi 1’évolution de mélange Substrat -H>O»-
CPs (5x10°M ; 10°M) a I’obscurité et a température ambiante a pH = 4,5 ou la quantification du

substrat a été accomplie (figures 111.63 (a, b)).
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Figure 111.63 : Cinétique de disparition de I'IBP dans les mélanges IBP-CPs-H20: a [’obscurité
(a) IBP/CP1/H202 (5x10° M; 1g/L;103 M, pH =4,5)
(b) IBP/CP2/H,02 (5x10° M; 1g/L;10° M, pH =4,5)
Le suivi montre que la réaction en absence de lumiere contribue a I’¢limination de 11 % en 60 minutes
pour CP1 et 8% pour CP2 en présence de H20. moins important que le systeme IBP/CPs. La

diminution de I’adsorption de I’IBP est expliquée par une compétition de H20- et IBP sur la surface
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du semiconducteur, il est connu que 1’H20> agit selon compte dissolution qui conduit a la réaction de
fenton qui évolue selon les séquences cités 111.33 - 111.35.

Par ailleurs I’examen des chromatogrammes obtenus au cours de cette réaction montre une formation
de produits intermédiaires pour les deux CPs IBP/CP1/H>0, et IBP/CP2/H.O, (figure 111.64)
contrairement a ce qui a éte obtenu dans le systeme simple ou on (cf 111.3.1) .Ces résultats concordants
sont en faveur d’une formation des complexes entre les sites actifs sur la surface du catalyseur et H20O-
selon la réaction suivante :

= Zn** + H202 — = Zn?**(H20) (111.33)

10000

8000

6000

(9]
=
< 4000

2000 1

Figure 111.64 : Chromatogrammes enregistrés a [’obscurité du mélange IBP-CPs-H20>
(a) : IBP/CP1/H202(5x10=M ; 1g/L ; pH = 4,5 ; A = 221 nm ; ACN/H>0 60/40 + 0,01% acide
acétique) ; (b) : IBP/CP1/H.0,(5x10M ; Ig/L ; pH = 4,5 ; A = 221 nm ; ACN/H20 60/40 +
0,01% acide acétique)

111.4.1.1.2. Etude du mélange CPs/IBP/H20: sous irradiation

L’étude du mélange CPs/IBP/H20, (1g.L? ; 5x10° M ; 10 M) sous irradiation & 365nm a été
également suivi de la méme maniere que le systeme précédent. La quantification de la disparition de
I’IBP par HPLC montre que le pouvoir photocatalytique de CP1 et CP2 en présence de H>O> est plus
important et conduit a une diminution significative de la concentration en ibuproféne. Un taux
d’¢élimination de 97,1% et 77,1% respectivement pour CP1 et CP2 a été obtenu aprés 60 min de
réaction. Sous irradiation, 1’effet de synergie est assuré par le complexe organique qui va s’associée

avec le processus thermique pour une nette amélioration du polluant (figure 111.65).
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Figure 111.65 : Disparition de I’IBP lors de [’irradiation a 365 nm des mélanges IBP — CPs-H»05.
(@) : IBP-CP1-H202(5x10° M ; 1 g/L ; 103 M ; pH =4,5); (b) : IBP-CP2-H,02(5x10° M ; 1 g/L ;
103 M ; pH=4,5)

Tableau 111.13: Constante de vitesse et temps de demi-vie de disparition de I’'IBP dans le mélange

(a) :CP1/IBP/H;0; |, (b) : CP2/IBP/H,0;

IBP/CP/H202 IBP/CP/UV IBP/CP/H202/UV
K ti K ti K t1r2
RZ | (minY) | (min) | R? | (min) | (min) RZ | (min) | (min)
CP1 0.97 2.9 x 20 0,95 3,1x 13,75 0,97 7,8x 10
103 1072 1072
CP2 0,86 7,2X 5 0,94 1,2x 13 0,96 2,1x 23,85
103 10 10

Selon les constantes de vitesse pseudo-premier ordre (tableau 111.13) (kmsn = 7,8% 1072 min~* pour
CP1/UV /H20; ; kms = 3,1% 1072 min™! pour CP1/UV ; kmn = 2.9 x 10 min~! pour CP1/H,0). De
plus, la comparaison entre les constantes du taux d'élimination de I’'IBP de CP1 /UV et CP1 /H202/UV
des systemes catalytiques a montreé que le systeme CP1/UV était beaucoup inférieure a celle du systeme
CP1/H,02/ UV (7,8x 102 min™"), ce qui confirme que I’effet de la synergie du catalyseur CP1, H202
et de la lumiere UV dans la procédure photocatalytique pourrait fournir en collaboration a I'activité

catalytique pour la décomposition de I’IBP.

Aussi, nous calculons l'indice synergétique (SI) : SI = kmsn/ (kmn + kms) pour le CP1 /UV/ Systéme

H20,. La magnitude de Sl a été atteinte pour étre 2,52 ; suggerant que cet effet synergique pourrait

augmenter 1’efficacité catalytique de CP1 de I’ordre de 290 %.
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Pour le CP2 I’indice synergétique (SI) est de I’ordre de 1,09 pourrait rendre une amélioration de 84 %
de ’efficacité catalytique pour la dégradation de I’'IBP.

Cette amélioration peut étre expliqué par une production suplémentaire des radicaux ‘OH qui
proviennent probablement via la réaction de Like-photo-Fenton suite au couplage des CPs avec du
peroxyde d'hydrogéne en présence de lumiere qui fournira des radicaux oxydants accélérant ainsi la
vitesse de réaction.

Pour confirmer que I’amélioration de la réaction est due a la formation des radicaux hydroxyles, le
dosage des *OH a été réalisé. Les cinétiques de formation des *OH illustré sur la (figure 111.66)

montrent la formation de cet espéce.
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Figure 111.66 : Formation des radicaux hydroxyle lors l'irradiation a 365 nm du systéeme IBP- CPs-
H.02 (a) : IBP-CP1-H202( 5x10° M ; 1g.L 1 ;10° M ; pH=4,6), (b) : IBP-CP2-H,02( 5x10° M ;
1g.L1;10° M ; pH=4,6)

La quantification par HPLC des radicaux ‘OH montre gque la concentration au plateau avoisinant 350
UM pour CP1 et 300 uM pour CP2. Ce résultat est en accord avec maximum d’¢élimination du polluant

en utilisant CP1 et CP2.
111.3.4.1.2. Etude paramétrique
Pour des objectifs d'application pratique, nous avons étudié les effets de divers parametres de
fonctionnement tels que la concentration du H2O2, pH initial, concentration de substrat sur les
performances photocatalytiques de Systeme CPs/UV/H»O; pour la dégradation de I’'IBP.

v’ Effet de la concentration du peroxyde d’hydrogéne
Sachant que le peroxyde d’hydrogene limite la recombinaisant des charges dans les semiconducteurs ,
pour cela on a varié la concentration de ce dernier dans I’intervalle de 10* M a 10 M en présence de

1 g.L! du polymére et a pH naturel .
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D’apres les résultats montres sur la (Figure 111.67), il s’avére que I'IBP a subi une dégradation plus
importante pour des concentrations croissantes de peroxyde d'hydrogéne ajoutées au mélange. En
effet, La dégradation est passée de 77,1 % a 84 % pour le CP 1 et de 66,53 % a 97,1 % pour le CP2,

avec l'augmentation de la concentration en peroxyde d'hydrogéne de 10 mol.L ™ & 10 mol.L™

crc,

—e—10°M
T—10"m

—v—10" M
0.0_+0M

Figure 111.67 : Cinétique de dégradation du systeme IBP-CPs-H20: lors de [’irradiation a 365 nm
(a) :CP1/IBP/H20, (1 g.L" ; 5x10° M ; pH=4.5) (b) : IBP /CP2 /H,0, (1 g.L" ; 5x10° M ; pH=4.5)
a différentes concentrations de H>O-

Cette amélioration est due a une augmentation de radicaux hydroxyles générés par interaction

photocatalytique de H2O; avec les CPs. Au-dela de 10° M le phénomeéne inverse est observé.

Une explication peut étre que les molécules de H202 en exces agissent comme piégeurs de radicaux
hydroxyles pour produire les radicaux hydroperoxyle moins réactifs (Eq 111.36)[10].

*OH + H202 — H20 + HO>*® Ki=2,7x10" M1 st (111.36)
De plus les radicaux hydroxyles générés a une concentration plus élevée peuvent dimeriser en H20,
(Eq 1. 37)[11].

2°0H — H0, K,=55x10°M1St (111.37)
Le modeéle cinétique du premier ordre s'adapte correctement a la dépendance observée (C/Co) par
rapport au temps a 1mM. Les constantes de vitesse du pseudo premier ordre ainsi obtenues sont
rassemblées dans le tableau 111.14.
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Tableau 111.14 : Constantes cinétiques de disparition de I’IBP dans le mélange :(a) CP1/IBP, (b)

CP2/IBP a différentes concentrations de H,0-.

CP1/1BP/ H202
[ H202] (M) 104 M 5x10* M 10°M 102M
k (mint) 0.87+0.06 0.89+0.09 0.78 +0.018 0.74+0.013
% Degradation 65.3 68.3 97.1 26.6
CP2/1BP/ H202
103 5x1073 7x10°3 1072
k (mint) 0,21+0.04 0.085 +0.07 0.90 +0.01 0.70 +£0.02
% Degradation 77.1 80.7 84 25.3
v’ Effet de pH

L'effet du pH de mélange (CPs/UV /H20>) sur l'efficacité d'élimination de I’IBP dans le systéme a été
examiné a quantité fixe du catalyseur. Ainsi avec une concentration constante de 1’ibuproféne et H2O>
a20°C.

Comme le montre la figure 111.68, le catalyseur pourrait fonctionner correctement en milieu acide et
le taux de dégradation de I’'IBP diminue avec 1'augmentation du pH. Une valeur du pH 9,8 stoppe la
réaction. Ces résultats sont similaires a ceux trouvés dans la réaction de Fenton habituellement
opérationnelle effectuée en milieu acide. Une autre raison pourrait étre liée a I'instabilité de H20- en

solution basique a O2 et H202 [12].

crc,
crc,

—¥—pH=45

Wtr——T——T T 1T 1T

Figure 111.68 : Cinétique de dégradation de I'IBP dans le mélange (a) : CP1/IBP/H20, (1g.L* ;
5x10° M ; 102 M) , (b) : CP2/IBP/H,02 (1g.L™ ; 5x10° M ; 103 M) en fonction du différents pH
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Les constantes de vitesse calculées en prenant I’ordre apparent 1, sont répertoriées dans le tableau
111.15.
Tableau 111.15 : Constante de vitesse de disparition de I’IBP dans le mélange IBP/CPs/H20: en
fonction du pH.

IBP/CP1/H20>

pH=3 pH=4,5 pH=7,8 pH=9,8

K (min?) 0.92+0.04 0.78+0.11 0.95+0.01 0.95+0.01
IBP/CP2/H,0>

pH =3 pH =45 pH =178 pH=29,8

K (min') 0.95+0.04 0.21+0.01 0.89+0.12 0.82+0.11

Un tel comportement est décrit couramment dans les réactions like-photo-Fenton [13]. Il est intéressant
de mentionner que ce systéme reste toujours plus important que le systéeme simple.

v’ Effet de la concentration du substrat
L’influence de la concentration initiale de I’IBP a été étudiée dans la gamme de concentration de 107
a 10 mol.L™, avec une concentration en polymeére de 1 g.L™. Les résultats obtenus sont représentés

dans la figure 111.69.
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Figure 111.69 : Disparition de I'IBP lors de l'irradiation a 365 nm du systeme IBP-CPs-H20, pour
différents concentrations de I'IBP (a) . IBP-CP1-H,0, (5x10° M ; 1g/l ; 103 m ; pH =4,5), (b) : IBP-
CP2-H;0, (5x10° M ; 1g/l ; 103 M ; pH =4,5)
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Les résultats montrent que le temps nécessaire pour 1’élimination totale est fonction de la concentration
initiale. En outre, plus la concentration initiale du substrat est importante, plus le temps nécessaire a sa
disparition est long.

Tableau 111.16 : Constante de vitesse de disparition de I’IBP dans le mélange IBP/CPs/H20; en

fonction de la concentration de I’IBP

[1BP](M) 10° 5x10° 7x10° 10
R? K tue R? K tue R? K tue R? K 1
(min) (min) (min) (min)
IBP/CP1/ | 0,96 |56x | 10 [0.96 |7,8x|21,75(0,96 |2,8x | 875 [0,95| 2x | 14,66
H20: 103 1072 103 103
IBP/CP2/ | 0.94 | 1,6x | 43,32 0,87 |2,1x| 50 |0,82|3,2x | 1534|098 | 10°%| 10
H20> 103 102 10

La diminution de la constante de vitesse pour les fortes concentrations de I’ibuproféne comme il est
montré sur la tableau 111.16 , peut étre expliqué par la compétition d’adsorption / désorption entre les
molécules de I’ibuproféne et les intermédiaire issu de sa dégradation , qui pourraient étre plus
considérable pour une haute concentration en solution et a I’augmentation du nombre de molécules a
dégrader vis-a-vis le nombre des espéces réactives photo générées (‘OH, h*).

111.4.1.3.Etude analytique

L’examen des chromatogrammes représentés sur la figure 111.70 révele I’apparition des nouveaux
pics qui évoluent en fonction du temps. En examinant les temps de rétention de ces intermediaires dans
les systemes IBP-CPs et IBP-CPs-H,0: il s’avére que ces intermédiaires ne sont pas identiques. Cette
différence s’explique par des processus photochimique dépendant du systeme utilise. Le tableau 111.17

regroupe les sous-produits des deux systemes avec leurs temps de rétention.
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Figure 111.70 : Chromatogrammes enregistrés lors de l'irradiation a 365 nm du mélange 1BP-CPs-
H202 (a) : IBP-CP1-H202(5x10°M ; 1g/L ; 103 M a pH = 4,5 ; 2 = 221 nm ; ACN/H,0 60/40 +
0,01% acide acétique) , (b) : IBP-CP2-H202(5x10°M ; 1g/L ; 10° M apH =4,5 ;1 =221 nm ;

ACN/H-0 60/40 + 0,01% acide acétique)

Tableau 111.17 : Sous-produits formé lors de la dégradation de I’IBP par les deux systémes

Systeme IBP/CPs/UV

tr (min) | 2.63 3.20 3.80 4.38 4.55 5.04 5.20 5.76 | 5.90 | 6.91
CP1 SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7
CP2 SP’1 SP’2 SP’3 SP’4 SP’5

Systeme IBP/CPs/H20-

tr (min) | 2.68 3.22 4.53 5.21 5.72 5.83 6.58
CP1 SP1 SP2 SP3 SP4
CP2 SP’1 SP’2 SP’3 SP’4 SP’5

Les sous-produits commun sont ceux issus des attaques des *OH, les reste impliquant d’autres

probabilités.

v"Identification des sous-produits et mécanisme de dégradation
Les chromatogrammes CLHP obtenus aprés 30 min d’irradiation a 365 nm d’un mélange de IBP-CP1-
H202 ( 5.10° M — 1g.Lt — 10 M) en milieu aéré sont représentés sur la figure 111.71 . Les cing

photoproduits notés (P1) a (P5) apparaissant sur le chromatogramme sont les mémes quel que soit le

photocatalyseur et le pH.
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Figure 111.71: Chromatogrammes enregistrés lors de l’irradiation du mélange IBP /CP1/H>0;
(5x10° M ;1g.L; 103 M ; pH = 4,5 ; Zirr =365nm)

Les produits intermédiaires lors de la photodégradation ont été extraits avec de I'éther diéthylique. La
solution est concentrée sous courant d'azote jusqu'a évaporation compléte de I'éther. Le résidu est hanté
avec le solvant approprié pour lI'analyse GC/MS (cf 11.4.4).

Les principaux photoproduits ont été analysés par GC /MS. Outre l'ibuprofene, quatre sous-produits
intermédiaires ont été identifiés lors d'une solution irradiée pendant 30 minutes. Ces photoproduits sont
regroupés dans le tableau 111.18.

Tableau 111.18: Principaux produits observés par HPLC-MS (mode de balayage négatif ESI) pour le

systeme IBP/CP1/H202/UV apres 60 min d'irradiation a 365 nm.

Nom Molécule M/S tr (min) Références
(IM-H]-)

HO.

Ibuprofen 205 10.71
0
Hydroxy- 0
ibprofen (1) ! 209 9.30 [14]
OH
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1-(4-ethyl-

phenyl)-2- 177 9.15 [15]

methyl-propan-1-
ol (2)

4- 134 8.99 [16-21]
ethylbenzaldehyde ya
3)

111.4.1.4. Etude mécanistique

v" Implication des radicaux -OH et trous positifs

Pour mieux comprendre le processus photocatalytique et déterminer les espéces radicalaires
responsables de la dégradation de I’ibuproféne par le systéme CPs/H202/UV, des réactions de piégeage

ont été mises en ceuvre.
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Figure 111.72 : Effet du tertiobutanol et le triethanolamine sur la photodégradation de I’IBP dans le
systéme IBP- CPs-H20: (a) : IBP-CP1-H,02 (5x10° M ; 1 g/I'10° M). (b) : IBP-CP2-H202 (5x10-
SM; 1g/110° M)

L’irradiation d’une suspension contenant I’ibuproféne (5x107° mol.L™?) et CP1 (1 g.L ™) en présence de

tertio-butanol (2%, v/v) montre une inhibition quasi totale de la dégradation de I’ibuproféne obtenue
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aprés 1 heure d’irradiation (Figure.l11.72) et ceci explique que les radicaux hydroxyles sont les
principaux responsables de la dégradation de I’ibuproféne.

Pour déterminer la participation des trous positifs dans la dégradation photocatalytique de 1’ibuproféne,
102 M de la triéthanolamine a été ajoutée au mélange réactionnel pour produire le radical cation
TEOA®"; une forte inhibition de la dégradation de I’ibuproféne a été obtenue aprés 1 heure
d’irradiation.

En conclusion, comme la vitesse de dégradation a été fortement inhibée en présence du tertiobutanol
ceci indique que les radicaux hydroxyles sont majoritairement responsables de la dégradation de
I’ibuproféne (81%) par le procédé CP1/H202/UV et la participation des trous positifs (h*) par (60 %)
comme source de génération des radicaux hydroxyles. Dans le systétme CP2/H>02/UV les radicaux
OH: Sont les principales espéces actives par un pourcentage de (77%), la contribution des trous dans
la formation des ‘OH est de 1’ordre de 38 %.

Généralement, les nceuds métalliques des CPs peuvent €tre considérés sous forme de points quantiques
semi-conducteurs isolés, qui peuvent étre excité directement lors de l'irradiation lumineuse ou activé
par les lieurs organiques agissant comme antenne d'absorption de la lumiére [22]. Etant donné que les
lieurs dans les deux CPs n’absorbent pas toute lumiére UV, les amas fusionnés Zn1-O2 pour CP1 et
Zn2-0 pour le CP2 dans ces MOF sont directement responsables de I'absorption de la lumiére UV et
I'activité photocatalytique associée, comme observé dans les structures métallo-organiques a base de
zinc rapporté dans la littérature [23].

Selon cette considération, nous avons proposé le mécanisme probable d'activation de H20; avec CPs
sous irradiation UV. Comme représenté sur la figure 111.73, la structure CP1 est construite a partir
d’ion zinc coordonné de manicre tétraédrique avec une liaison simple au ligand oxo central et les trois
sites restants sont remplis par les carboxylates de trois ligands [4,8-diazatricyclo [5.1.0.0%°]octa-1,3,6-
triene-2,6-dicarboxylic acid] créer un cadre poreux 3D pour CP1 alors que CP2 se construit a partir
d'un cluster comprend deux groupes carboxylate bidentés et un groupe carboxylate réducteur. Ces
anneaux Zn.O sont attachés par des ligands de liaison [ZnL(H2 F2] avec des groupes d'oxygéne
monodentés pour former une chaine unidimensionnelle[24].

Sous irradiation UV, I’amas Z(II) centré dans les deux CPs adsorbe les photons recus et responsable
de I'activité photocatalytique de la lumiére UV. Significativement, en présence de H2Oz, les propriétés
de la synergie positive pourraient faciliter I'efficacité catalytique de CPs. D'une part, Zn (Il) de CPs
peut accélérer la désintégration de H2O> pour genérer des radicaux hydroxyles par le processus de type
Fenton (équations 111.38 a 111.40) [25].

Zn(l) + HoO2 — Zn(ll) + -OH + "OH (111.38)
Zn(ll) + H202 —» Zn(l) + HO2 + H* (111.39)
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Zn(ll) + HOy —» 02 +H” (111.40)
D'autre part, H 2 O2 pourrait absorber les électrons photo-excités dans la bande conductrice de CPs a
produire des radicaux hydroxyles (équations 111.41 a 111.43).

CPs+hv —» h" +6 (111.41)
H202 + écps —» ‘OH + OH (111.42)
H.O +h*cps—» OH+H" (11.43)

En conséquence, toutes les réactions ci-dessus pourraient participer en collaboration a I'activation de
H > O 2 et générer de plus en plus de radicaux hydroxyles, donc augmentant considérablement

I'efficacité de décomposition des polluants organiques.

ligand dicarboxylique b)

ligand dicarboxylique
+ Zn(II)
/ H,0, H,0, / \

In(M Zn2-0 cluster

Znl- 02 ) +HO,

CP2

N H,0,
Zn(I) In(h
¢

H,0, +Zn(IT)

g Zn(l) +HO,
H,0

Figure 111.73 : Schéma réactionnelle de la photodégradation de I’IBP-CPs-H20. sous irradiation.
v' Mécanisme de dégradation proposé :
La dégradation a été mise en évidence par la diminution de I’intensité du pic spectral un peu comme
I'IBP (m/z 205). Ce qui a été clairement observé avec m/z= 207. La déeméthylation directe de I'IBP en
position para et I'hydroxylation donnent le produit (1), m/z= 209 et maintiennent la décarboxylation
attribuée a 1-(4-éthyl-phényl)-2- méthyl-propane-1-ol (2) avec m/z = 177, précédemment rapporté par
(Lei et al 2016) [15]. Une scission CC alternative peut provoquer une désalkylation de la poignée
isobutyle de I'IBP, avec clivage de la fraction isobutyle, se dirigeant vers le photoproduit 4-
éthylbenzaldéhyde (3), avec m/z = 134. La réaction rapide des especes réactives avec le 4-
éthylbenzaldehyde ouvre les cycles benzyliques et produit finalement du CO2 et H,O [16] Des
photoproduits de transformation alternatifs pourraient étre formés par I'existence d'espéces réactives

comme ‘Oz~ (Liu et al. 2019)[17] mais les intermédiaires mentionnés a I'étage (1, 2 et 3) sont les
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principaux produits de dégradation avec une affluence relative plus élevée, ce qui suggere que

I'nydroxylation est la plus suivie lors de la dégradation de I'BP [18].

Ibuprofen
HO
(0]
OH
Hydroxy-Ibuprofen (A)
HO

CO,+H,0

.COO

-C3Hy
(0]
/
OH 4-ethylbenzaldehyde (C)

1-(4-ethyl-phenyl)-2- methyl-propan-1-ol (B)

Figure I11. 74 : Mécanisme proposé de la dégradation de I’IBP par CP1 en présence du H20s.

111.4.1.5.Minéralisation :
Nous avons donc suivi la minéralisation du mélange 1BP/CPs/H202(5.10° mol.L* ,1g.L™%, 102 mol.L

1Y en fonction du temps d’irradiation par le biais de la DCO.
Les taux d’abattement de la DCO en fonction du temps d’irradiation reportés sur la figure 111.75
montrent que 12 heures étaient suffisantes pour la minéralisation de I'IBP pour les deux

semiconducteurs. En effet 92% ont éte obtenus pour CP1 et 87% pour CP2.
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Figure 111.75 : Evolution de la DCO lors de l'irradiation artificielle 365 nm du mélange IBP-CPs-
H202 (5.10°mol.L?; 1g.Lt; 10° mol.L?, pH=45et T =46 °C)

111.4.1.6.Réutilisation :

D’un point de vue pratique, I'un des traits les plus importants d'un catalyseur est sa réutilisabilité et a
long terme. Par conséquent, les CPs ont été appliqué pendant 5 essais répétés. Aprés chagque processus
de traitement, les semiconducteurs CPs ont été séparés par centrifugation, lavé a I'eau distillée, séché
et utilisé dans le cycle suivant. Le rendement de dégradation (%) au cours de ces cing applications est
illustré sur la figure 111.76. Les résultats obtenus montrent que le support reste stable et efficace méme
apres 5 utilisations. L’excellente stabilité de 1’activité catalytique pourrait étre attribuée a la faible perte

de zinc lors des cycles d’oxydation et a la stabilité structurelle du solide [26].
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Figure 111.76 : Dégradation de I'IBP dans le mélange IBP-CPs-H20>
(@) : IBP-CP1-H20,(5x10° M ; 1 g/L ; 10° M ; pH = 4,5) ; (b) : IBP-CP2-H,02(5x10° M ; 1 g/L
;10 M ; pH =4,5)

111.4.2. Photodégradation de I'lbuproféne dans le systéme CPs/S20g>/UV

e Activation par S20g*
L’ion persulfate avec un potentiel d’oxydoréduction de 2,05 V est capable d’oxyder plusieurs types de
composeés organiques. 1l est utilisé dans des domaines tres variés citant comme exemple son utilisation
dans le traitement des fluides hydrauliqgues ou comme initiateur de réaction dans l'industrie
pétrochimique [27].
Il apparait ainsi que les procédés d’oxydation avancée basés sur 1’utilisation de I’ion persulfate
constituent une technologie émergente pour décomposer les molécules les plus récalcitrantes.
Généralement, les ions persulfates peuvent étre activés par plusieurs méthodes comme la chaleur,
I’irradiation lumineuse, 1I’ajout d’un métal de transition, la radiolyse, et les micro-ondes.
En 1962 , House et al., ont étudié 1’activation des ions persulfate par les métaux de transition , tel que
le cuivre, I’argent, cérium, et le cobalt, pour détruire potentiellement les contaminants organiques

présents dans les sols [28].
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v Activation des ions persulfates par les métaux de transitions
L’introduction d’un métal dans le milieu réactionnel permet 1’accélération de la vitesse de dégradation
des produits organiques par rapport a I’oxydation avec les ions persulfate seuls. Il est bien établi que

I’activation des persulfates par un métal se fait selon la réaction suivante :

(111.44)

Les persulfates comprennent principalement du peroxymonosulfate HSOs" (PMS) et le peroxydisulfate
lons S208% (PS) [29,30]. Comme le peroxyde d'hydrogeéne, ils renforcent I’efficacité photocatalytique
une fois introduit, le PS ayant un plus grand potentiel redox Eps > Epms Standard inférieur (+2,01 V) au
PMS (+1,4 V) [31,29,32]. PS peut interrompre la recombinaison e-h+ de la méme maniére que H20,
produisant des radicaux sulfates (SO4™) et pouvant se décomposer sous irradiation (UV-A/UV-B)
(Eqgs.111.45 et 111.46) [33]. Des réactions de type Fenton (homogénes, Eq.111.47) ont également été
observés dans I'obscurité et des conditions photochimiques dans le cas du systéme combiné PS/PMS,
bien que le processus hétérogene du PS n'est pas complétement élucidé [29,32]. En général, le PS
entraine principalement la création de radicaux sulfate plutdt que de radicaux hydroxyle [29].

S208% + € — SO4% + S04 ™ (111.45)
S208> +hv — 2S04~ (111.46)
Fe?* +5,08 © — Fe3* +S04™ +S04> (111.47)

Outre H20,, S20s% a également été utilisé comme accepteur d'électrons pour améliorer 1’efficacité de
la dégradation des polluants de maniere significative [34]. Les MOFs « CPs » sont censés catalysés
par le persulfate (S20s*>") pour produire des radicaux sulfates fortement oxydants (SO4~) par le

processus décrit par les équations suivantes :

M2t + 5,052 — M3 +S04> + S04~ (111.48)
M3 + 5,082 — M?* + 2S04~ (111.49)
SO4 ™ + pollutants organiques — sous- produits. (111.50)

Les différentes méthodes d’activation les persulfates sont mentionnés sur figure 111.77.
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Figure 111.77 : Mécanisme réactionnel de [’activation des persulfates [35].

111.4.2 Etude du mélange IBP-CPs-S20g?*

Dans cette partie, 1’activation des polymeres de coordination CPs par les persulfates a été entreprise
en tenant compte de plusieurs facteurs physico-chimiques sur le cours de la réaction tels que la
concentration en persulfates, la concentration en substrat et le pH du milieu réactionnel. Le suivi de la
minéralisation de I’IBP été ¢également accompli par le biais de la demande chimique en oxygéne
(DCO). La chromatographie en Phase Gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse GC/MS a été
utilisée pour identifier les produits intermeédiaires permettant de mettre en évidence les voies possibles
d’évolution les sous-produits de I’ibuproféne par le procédé IBP/CPs/S20s% / UV jusqu’ a la
minéralisation.

111.4.2.1 Etude du systéme Substrat-CPs-S20g? en absence de lumiére

Nous avons suivi en fonction du temps, les cinétiques d’élimination de 1’ IBP en présence d’une
suspension de CPs et les persulfates, pour cela, des suspensions du IBP/CPs ( 5x10° M, 1g.L™%) ont
été agitées, en présence de 10° M de S,0s> . Les résultats ont montré que la disparition de I’IBP dans
le systéme IBP/CP1/S;0s> et IBP/CP2/ S;0s> est de I’ordre de 9% est parfaitement attribuée a la

réaction obtenue par le systéme IBP/S,0s> a I’obscurité (figure 111.78).
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Figure 111.78 : Cinétique de disparition de I'IBP dans les mélanges IBP-CPs-S,08% a ['obscurité
(a) IBP/CP1/5,08% (5x10°° M; 1g/L;10% M, pH =4,5)
(b) 1BP/CP2/S,08% (5x10° M; 1g/L;10° M, pH =4,5)
Les chromatogramme du mélange IBP-CPs-S,0g? (5x10+M ; 1g/L ; 10° M ) & I’obscurité montrent aucune
diminution du pic parent et aucune formation de photoproduits dans les deux systéme IBP/CP1/S,0g? et
IBP/CP2/S,08* pareille a ce qui a été obtenu dans le systeme simple (cf 111.3.1).Ces résultats

concordants sont en faveur d’une simple adsorption a la surface des CPs.
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Figure 111.79 : Chromatogrammes enregistrés a ’obscurité du mélange IBP-CPs-S;08>
(@) : IBP/CP1/S;08% (5x10°M ; 1g/L ; 103 M ; pH = 4,5 ; A = 221 nm ; ACN/H20 50/50 + 0,01%
acide acétique) ; (b) : IBP/CP2/ $;08% (5x10°M ; 1g/L ; 10° M ; pH=4,5; A =221 nm ;
ACN/H20 50/50 + 0,01% acide acétique)
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111.4.2.2. Etude du mélange CPs/IBP/S20s? sous irradiation

La dégradation photocatalytique du produit pharmaceutique IBP en présence de CP1/S;0s*/UV et
CP2/ S,0s%/UV a été réalisée en utilisant les mémes systémes d’irradiation que les systémes
précédents dans les mémes conditions expérimentales.

Base sur les résultats illustrés dans la (figure 111.80), il ressort que le taux de dégradation de I’IBP (a)
photolyse du persulfate (0,0016 min™ 8 % de dégradation aprés 60 min), (b) photocatalyse avec CP1
sans ajout d'utilisation d'oxydant (2,3x10 min 1, 84 % de dégradation en 60 min), (c) photocatalyse
CP1/ H20; (7,810 min 1, 97,1 % de dégradation a 60 min), et (d) photocatalyse au CP1/persulfate
(2,5x107t min 1, > 99 % de dégradation a 15 min de traitement) a confirmé I'activation du catalyseur
(2,5x10 > 2,3x10 mint) avec une réactivité et un pourcentage de dégradation supérieurs a ceux du
peroxyde d'hydrogéne (2,5x101 > 7,8x10° min', atteignant > 99 % de dégradation en 15 min au lieu
de 60 min). Le PS augmente I'efficacité du catalyseur, ainsi que leur réactivité plus forte en tant que
especes oxydantes versus peroxyde d’hydrogene [31]. Ce résultat est conforme a la littérature affirmant
que les radicaux SO4™ sont sélectifs vis-a-vis des groupes chimiques (amines, composés aromatiques)
et leur potentiel redox voisin au *OH (E.on = +2,8 eV, Esos.. = +2,6 V).

Dans le systéme IBP/CP2/S,0s? le taux de dégradation atteint 97,7% au bout de 15 min d’irradiation.
Constatant que CP2 moins efficace pour la dégradation de I’IBP comparant a CP1 dans touts les
systémes étudiés IBP/CP2/H,02 (2,1x107 min™, 77,1%) , IBP/CP2(1,2 x 10 mint, 70,6%).

Les résultats mettent en exergue 1’efficacité du systéme utilisé ou le persulfate a exergé son pouvoir
catalytique en activant par le Zn. Ceci est bien illustré en terme cinétique comme le montre le tableau
11.19.
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Figure 111.80 : Disparition de I'IBP lors de I'irradiation a 365 nm des mélanges IBP — CPs-S;0g% .
(a) : IBP-CP1-5,05%(5x10° M ; 1 g/L ; 10° M ; pH =4,5); (b) : IBP-CP2-5,05%(5x10° M ; 1 g/L ;

103 M ; pH = 4,5).

Tableau 111.19: Constante de vitesse et temps de demi-vie de disparition de I’IBP dans le mélange

CPs/IBP, CPs/IBP/H20- et CPs/IBP/S;0s".

CPs/UV CPs/H20,/UV CPs/S,08*/UV
R? K 12 R? K t12 R? K 12
(min) | (min) (mint) | (min) (min) | (min)
CP1 0,95 2,3x 30,13 0,97 7,8X 8,88 0,92 2,5X 2,77
10°® 103 10
CP2 0,94 1,2x 57,76 0,96 2,1x 33 0,96 9x1072 1,7
103 103

111.3.4.2.3 Etude paramétrique

v’ Effet de la concentration des persulfates

L'influence de la concentration en persulfate sur la cinétique de dégradation de I''BP (5.10° M) en

présence des CPs (1 gL!) a été étudiée en utilisant différentes concentrations allant de 10* a4 102 M.

Les cinétiques de disparition d'IBP sont présentées dans figure 111.81.
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Figure 111.81 : Cinétique de dégradation du systéme IBP-CPs-S,0g? lors de ['irradiation a 365 nm
(a) : IBP /CP1 /S;08% (0,05mM .1 g.L™* ; pH=4.5) (b) : IBP /CP2 /S;08* (5x10°M ;1 g.L?; pH =
4.5) a différentes concentrations de S,0s*
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Tableau 111.20 : Constante de vitesse et temps de demi-vie de disparition de I’IBP dans le mélange
(a) :CP1/1BP/S;0¢* , (b) : CP2/IBP/ S;08%.

104 103 1072
R? K tue R? K tue R? K tie
(min) | (min) (min?) | (min) (minY) | (min)
CP1 0.96 | 1,8x10* [3.85| 0,7 | 1.8x10* [3.85| 0.91 | 2.5x10t | 2.77
CP2 0.82 | 7.6x102 | 9.12 | 0.96 | 9x102 | 7,7 | 0.95 | 2.3x10? | 30.13

Les résultats ont montré que le PS amélioré la cinétique de la photocatalyse avec une tendance similaire
au procédé H20,. La meilleure photodégradation a été réalisée en présence de 10 > M de S,0s% pour
les deux systemes IBP/ CP1/S,0s> et IBP/CP2/S;0s% pour lesquels un rendement de 99,9 % et 98,7
% a été obtenu. En effet, a travers les cinétiques obtenues, il apparait que la vitesse de disparition de
I'IBP augmente nettement avec I'augmentation de la concentration en persulfate jusqu'a une valeur
optimale de 103 M.

L’activité du catalyseur est augmentée avec le PS en raison de I'inhibition de la recombinaison, et
d'auto-décomposition et de processus de Fenton hétérogénes similaire a H.02 (Zn?* mesurée pour les
deux concentration 10* M et 10 M : 7x10°-9x10° g.ml"* aprés 60 min de traitement dans toutes les
expériences . Une concentration plus élevée en persulfate (102 M) ralentit la dégradation de 1’IBP.

Il a été rapporté dans la littérature que la surface du polymeére peut jouer le r6le de piége pour le radical
sulfate comme il est connu pour le radical hydroxyle soit en solution soit a la surface du polymeére [36].
=Zn' +S0s~ — =Zn"" + SO4* (11.51)
D'autres réactions d'auto-inhibition peuvent étre initiées pour des concentrations élevées de persulfate,
telles que la recombinaison de groupements sulfate pour générer I'anion persulfate [37] ou la réaction
des groupements ‘OH et SO4~ avec I'anion persulfate pour générer le radical persulfate qui est moins

oxydant que les radicaux ‘OH et le SO~ [38].

2S04" — > S,08% k = 4x108 M st (111.52)
‘OH +S,08> — S;05" + OH  k=1,2x10" M1s? (111.53)
SOs™ + S$,082 — S;08™ + S04% k =6,1x10° M1s? (111.54)

v’ Effetde pH:
Selon les travaux déja publiés concernant 1’effet du pH sur le processus d’activation des persulfates,
les résultats suggeérent que le SO4 ~ est le prédominant radical a pH <7; les deux radicaux SO4" et HO*
sont présents a pH 9 ; HO" est le radical prédominant a un pH plus basique (c'est-a-dire pH12). Ces

observations sont en accord avec les résultats de I'ESR rapporté par Dogliotti et Hayon (1967) [39] et
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Normal et al.(1970),[40] qui ont rapporté que, lorsque le pH augmente (par exemple, > 8,5), la
transformation du SO4~ a HO" devient de plus en plus importante.

Dans notre cas, il est nécessaire de comprendre I'effet du pH sur I'activation catalytique du systéme
CPs/S;0s% pour la dégradation de I’IBP. Les résultats présentés dans figure 111.82 montrent que I’ IBP
a été complétement dégradé en 30 min a pH compris entre 2,8 et 8,9. Ceci indique que I'oxydation

catalytique du IBP se déroule efficacement sur une large gamme de pH (de I'acide a l'alcalin).

c/c,
crc,

t (min)

Figure 111.82 : Cinétique de dégradation de I’'IBP dans le mélange (a) : CP1/1BP/S;0s* (1g.L7 ;
5x10° M ; 103 M) , (b) : CP2/IBP/S208% (1g.L* ; 5x10° M ; 10 M) en fonction du différents pH
Pendant ce temps, la concentration de zinc était de 9x10° g.mI™! a pH 2,8 et d'environ 7x10° g.ml™!
ce confirme la participation des réactions fenton-like homogénes dans ce systeme.

Pour contraster le systéme Fenton et Zn?*/ PS, Rimi Sharma et al. [9] ont étudié la dégradation de
polluant organique Rémazol Noir 5. Les résultats montrent que ces deux types de polluants dans le
systéme Zn?*/PS ont un effet de dégradation meilleur, par le procédé Fenton dans un pH exiger plus
élevé. Le systeme Zn?* / PS a prouvé une efficacité dans une large gamme de pH variant de 2,0 4 9,0
avec un bon rendement de traitement. G.P. Anipsitakis et al, [41] ont aussi étudié les performances de
dégradation de 2,4-Dichlorophenol (2,4-DCP) dans le systéme Fenton et Systéme Zn?*/PS dans des
conditions d’éclairement et dans le noir. Les résultats ont montré que le taux d'élimination du 2,4-D
dans le systéme Zn?*/PS en absence de lumiére pendant 48 min était de 86 %, et il était complétement
dégradé dans le cas de présence de la lumiére. Dans les mémes conditions, la vitesse de dégradation du
2,4-D par le systeme Fenton dans I'obscurité a été seulement 17 %. Les résultats prouvent que la
technologie d'oxydation avancée basée sur le radical sulfate est supérieur au systeme Fenton

traditionnel. Concernant la dynamique et le mécanisme de réaction du Zn?*/ systéme PS, les chercheurs
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sont généralement d'accord sur un mécanisme de réaction radicalaire en chaine proposé par Kim's
équipe : le Zn?* active d'abord le PS pour produire du SO4 " et du Zn*, et la réaction générée par le Zn?*
peut étre réduit par le PS a un cycle catalytique formé par le Zn?* [42-44].
Cependant, il est trés intéressant de constater que la dégradation de I’'IBP était assez différente a
differentes valeurs de pH initiales dans cette étude. Ce fait révéle que le processus catalytique photo-
fenton-like hétérogene participe a la réaction de dégradation de I’IBP dans ce systéme.
Il est remarquable que le pH initial de 4,5 ait montré une supériorité performances antérieures sur
I'¢limination de I’'IBP, ou 99,9 % de la dégradation de I’IBP a été atteint en 15 min pour le systéme
IBP/CP1/S;0s% et I’IBP a disparu de la solution en 60 min pour le systéme IBP/CP2/S,0s%". Ceci est
cohérent avec d'autres résultats ou le taux le plus élevé de dégradation du polluant organique a éte
atteint a un pH initial compris entre 4,01 et 6,06 [36,45].
D'autre part, SO4™ se convertirait directement en *OH via la réaction avec l'ion hydroxyle (Eq. (111.55))
et I'eau (Eq. (111.56)) dans presque toutes les conditions neutres et alcalines [46]. Fourman et al. [47]
ont tenté de dégrader éther méthylique par un persulfate activé par un alcali, et les résultats ont montré
que le taux de dégradation des composés organiques I'éther méthylique a augmenté avec lI'augmentation
de la valeur de pH. Afin de contrdler le co(t, la technologie de I'activation alcaline est principalement
utilisée pour traiter les eaux usées alcalines.
SO4* + OH — SO4* + *OH k= 6,5x 107 (mol.L1 S1) (111.55)
SO4*" + H:O — HSO4 + *OH k= 2,0 x 10° (mol.L1 S1) (111.56)
v’ Effet de la concentration du substrat
Pour mettre en exergue I’influence de la concentration du substrat sur le déroulement de la réaction
photochimique au méme titre que les polymeres précédent, des expériences ont été effectuées sous
différentes concentrations initiales d’IBP dans le mélange CPs (1 g.L™ ; pH=4.5).
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Figure 111.83 : Disparition de I'IBP lors de l'irradiation a 365 nm du systéme IBP-CPs-S,0g>" pour
différents concentrations de I'IBP (a) : 1BP-CP1-S,08% (5x10° M ; 1g/l ; 10° m ; pH =4,5), (b) :
IBP-CP2-S,08%> (5x10° M ; 1g/l ; 10° M ; pH =4,5)

L’allure des courbes de dégradation reste globalement inchangée en augmentant la concentration du
substrat (figure 111.89). Cependant, les courbes font apparaitre clairement que la dégradation de I’IBP
prend un temps plus long lorsque la concentration initiale est élevée. Cette observation se traduit par
la diminution continue de la constante de vitesse k comme il est résumé dans le tableau 111.21.
Tableau 111.21 : Constante de vitesse de disparition de I’IBP dans le mélange (a) :CP1/IBP/ S;0s%,
(b) : CP2/IBP/ S;0s% en fonction des concentrations de 1’IBP.

(a) CP1/IBP/ S;0¢*
10° 5x107° 7x10° 10
K (min?) 0.82+0.01 0.06+0.02 0.04+0.02 0.009£0.01
% Deégradation 100 99.9 70.8 52
(b) CP2/1BP/ S;0¢*
K (min?) 0.95+0.04 0.85+0.11 0.80+0.14 0.74+0.01
% Deégradation 100 98.7 63.8 45

Ceci est dii a la compétition entre I’IBP et les sous-produits de réaction, une telle compétition devient
plus importante a des concentrations plus élevées.

111.4.2.4.Etude analytique

L’irradiation du mélange IBP / CPs / S20s>" a 365nm conduit & un mélange complexe de photoproduits.

Des séries de chromatogrammes obtenus au cours du traitement de I’IBP sont présentées sur la figure
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111.84. Les chromatogrammes mettent en évidence la disparition progressive de la molécule mere,

accompagnée de la formation de photoproduits.
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Figure 111.84 : Chromatogrammes enregistrés lors de l'irradiation a 365 nm du mélange IBP-CPs-
S208* (a) : IBP-CP1-5,05%(5x10°M ; 1g/L ; 103 M apH =4,5; 2 =221 nm ; ACN/H,0 60/40 +
0,01% acide acétique) , (b) : IBP-CP2-S,08%(5x10°M ; 1g/L ; 10°M apH=4,5;1=221nm;
ACN/H20 60/40 + 0,01% acide acétique)

La comparaison des chromatogrammes enregistrés lors de la dégradation de I’IBP en présence des
différents systemes montre la formation de différents intermédiaires regroupés dans le tableau 111.22.
Tableau 111.22 : Sous-produits formé lors de la dégradation de I’'IBP par les trois systémes étudiés.
Systeme IBP/CPs/UV
tr (min) | 2.63 3.20 3.80 4.38 4.55 504 | 520 | 576 | 5.90 |6.91

CP1 SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7
CP2 SP’1 SP’2 SP’3 SP’4 SP’5
Systeme IBP/CPs/H20-

tr (min) | 2.68 3.22 4.53 5.21 5.72 5.83

CP1 SP1 | SP2 | SP3 | SP4
CP2 | SP’l | SP2 | SP’3 | SP4 SP’5
Systéme IBP/CPs/S;0g>
t- (min) 323 | 346 | 394 | 472 | 548 | 555
CP1 SP1 | SP2 | SP3 | SP4 | SP5
CP2 SP’I | SP2 | SP’3 | SP4 SP’5
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v ldentification des sous-produits et mécanisme de dégradation
Pour bien voir les intermediaires issus du processus photo chimique nous avons présenté le
chromatogramme enreistré a 30min d’irradiation illustré sur la figure 111.85. Le dépouillement montre
la présence des sous-produits qui n’ont pas apparu dans la photodégradation de I’IBP par le systéeme

IBP/CP1/S,0¢%. Le tableau 111.23 regroupe les sous-produits de ce systéme avec leurs temps de
rétention.

Figure 111.85 : Chromatogrammes enregistrés lors de I'irradiation du mélange IBP /CP1/S,0s*
(5x10° M ;1g.Lt; 103 M ; pH = 4,5 ; Zirr =365nm)

Tableau 111.23 : Principaux produits observés par GC-MS (mode de balayage negatif ESI) pour le
systéme IBP/CP1 /S;0s% aprés 60 min sous irradiation 365 nm.

Nom Molécule M/S tr (min) Reéférences
(IM-H]-)
Ibuprofene
207 12.85
oxo-ibuproféene (A) 212 10.91 [48]

4-

isobutylacetophenone [49,48,50]
(4-1BPA) g 177 8.83
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acide Acétique )L 134 11.34 [48,50]
OH

4-ethylbenzaldehyde

(4-EBA) >_®_\ 73 6.63 [49]

0]

111.4.2.5. Etude mécanistique
v Implication des radicaux -OH et SO4~

Pour mieux comprendre le mécanisme de dégradation, des expériences ont été menées en ajoutant des
scavengers. Il est bien connu que le butanol tertiaire (TBA) et I'éthanol (EtOH) sont de bons candidats
pour piéger les radicaux libres SO4™ et *OH [51]. L’utilisation de deux piéges chimiques a été

envisagee, Les résultats obtenus sont présentés sur la figure.l11.86.
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Figure 111.86 : Effet du tertio butanol et le éthanol sur la photodégradation de I’IBP dans le systeme
(a) : IBP- CPs-S,08% (@) : IBP-CP1-5,08* (5x10° M ; 1 ¢/l 10° M). (b) : IBP-CP2-S,05% (5x10°°
M; 1g/110° M)

Comme prévu, la présence d'EtOH a entrainé une inhibition totale de la décomposition du I’IBP
(Figure 111.86) dans les deux systémes IBP/CP1/S,0s> et IBP/CP2/S;0s%, suggérant que SO4™~ ou
*OH pourraient participer a ce processus d'oxydation. Il est également important de noter que le TBA

a montré une inhibition plus faible de I’IBP dans des conditions identiques, révélant que SO4™ et *OH

171



Chapitre 111 Reésultats et discussion

sont des especes réactives dominantes pour la dégradation de I’IBP dans les deux systémes. TBA est
principalement un piégeur pour *OH et montre une réactivité relativement faible au SO4™
(CH3)3COH + SO4* — *CH(CH3)2COH + H* + SO4* k= (4-9,1 x 10°mol.Lt.s1),

(CH3)3COH + *OH — °*CH2(CH3)2,COH + H20 k = ((3.8-7.6) x 108 mol.L.s?)

Alors que I'EtOH est reconnu comme un composé sonde universel qui peut inhiber plusieurs types de
radicaux, y compris SO4™ et *OH [52,53]

*OH + CH; (CH3) OH — °*CH (CH3) OH + H2.0 (k = (1.2-2.8) x 10° mol.Ls?) .

SO4* + CH; (CHz) OH — *CH (CH3) OH + SOs2 + H* (k= (1.6-7.7) x 10" mol.L.s?) .

Dans ce cas précis, il est possible de dire que les radicaux hydroxyles formés dans le milieu sont
impliqués dans la dégradation de I’IBP surtout apres les 10 premiers minutes d’exposition selon les Eq
111.55 et 111.56.

Le mécanisme possible d'activation des persulfates durant la photodégradation de I’IBP en utilisant
CPs a été indiqué dans la figure 111.87.

(Kim et al., 2018) [54] ont trouvé plus de difficultés produits pendant le processus d'élimination a cause
des ligands organiques incomplétement coordonnés. La caractérisation électrochimique a confirmé que
les clusters formés étaient hautement réactifs pour la meilleure activité (Yongjie et al.2019) [55]. Les
CPs qui fournissent plus de clusters Zn-O a joué le réle vital dans le transfert d'électrons. Lors de
I'activation du PS par les catalyseurs le systeme plus probablement joue le r6le d'une batterie pourrait
fournir les électrons a partir des catalyseurs a S,Og? pour générer les radicaux ol le catalyseur
considéré comme une cathode et S;0s%" comme une anode. Le rapport de métal obtenu lors de la
photodégradation par les CPs pourrait illustrer la circulation entre le Zn'"/Zn' (Sun et al., 2019) [56] .
La circulation pourrait considérablement améliorer la performance du catalyseur (Eqgs. (111.57-111.58)).
Cependant, la circulation ne sera pas maintenue indéfiniment tant que la stabilité des catalyseurs peut
nécessairement étre encore améliorée. De plus, la dissolution de zinc a également participé a
I'activation de PS via les équations (111.59-111.60) (Pu et al. 2018) [57]. La proportion était inférieure
au processus hétérogene parce que les clusters Zn-O des catalyseurs possédaient une excellente

capacité de transfert d'électrons pour maintenir la circulation.

=7Zn' +S,0¢> > =Zn" + SO+* + SO+* (111.57)
=Zn "+ S,08> — =Zn' + S,08* (111.58)
Zn' + S,08% — Zn'" + SO4* + SO (111.59)
Zn" + S,08> — Zn' + S,08* (111.60)

-OH pourrait étre formé lors de I'hydrolyse de SO4~ (Eq. (111.61)). O2~ un autre radical vital pourrait
étre généré a partir d'anions persulfate (Egs. (111.62-111.63)) (Furman et al., 2010)[47] ou Oz dissous
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(éq. (111.64)). Puis O, réagit avec le S;0s% résiduel et génére SO~ (Eq.(111.65))(Chi et al., 2019)[58]
. Les radicaux formés avec d'autres espéces réactives d'oxydation puis attaquer les polluants et

finalement les transformer en CO- et H20.

SO4* + H20 — SO4* + *OH + H* (1.e1)

S,08% + 2 HO — HOZ + 2 SO4% + 3H* (11.62)

S$208% + HO2” — SO4* + SO + H™ + 0* (111.63)

=Zn'+ 0, —» =Zn" + 0* (111.64)

02* + 508> — SO4* + S04% + O3 (111.65)
_______ 44'Bipy
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Figure 111.87 : Schéma réactionnelle de la photodégradation de I’ IBP-CPs-S;0g% sous irradiation.
v Mécanisme de dégradation proposé

I est clair que bien que I'IBP soit complétement ou partiellement éliminé, il n'existe que des produits
de dégradation biodisponibles qui sont susceptibles de se produire. En plus de I'élimination de I'IBP et
de ses sous-produits de dégradation oxydative, le besoin de savoir sur I'élimination des métabolites de
I'IBP presque substantiels étant donné qu'il est insuffisamment éliminé dans le traitement des eaux
usées. Divers produits de dégradation ont été génerés et sont présentés. Une dégradation accrue a eté
notee et certains pics identifies a I'aide de la GC-MS étaient identiques a ceux mentionnés dans (tableau
111.24).

Le 4-IBAP a déja été collecté dans I'environnement a I'entrée et a la sortie d'une station d'épuration

tertiaire en Suede (Zorita et al., 2009) [59], et présentait une toxicité et un effet néfaste sur le systeme
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nerveux central. Connue selon (Miranda et al, 1991) [60] (Caviglioli et al. 2002) [49]. Selon le spectre
GC-MS il y a une trace d'autres produits, alors que selon la littérature la phototransformation de
I'ibuproféne a montré la présence d'autres sous-produits tels : acide formique, acide pyruvique et 4-
éthylbenzaldéhyde qui n'ont aucune toxicité environnementale et peuvent suggerent que ces produits
volatils se sont formés mais ne se sont pas accumulés dans la solution traitée. Cette analyse a montré
la présence d'acide acétique (comme sous-produit, selon des études précédentes) est formé par la
dégradation de I'acide puryvique qui est un sous-produit de 4-1BAP cela suggere qu'il y a encore des

especes oxydantes présentes en solution, comme le S20s >~ qui contribue inévitablement a I'élimination

des produits de dégradation. De plus, ce dernier comme les autres acides carboxyliques se transforme
directement en CO2 et H2O . (N Sabri et al., 2012 ; Skoumal et al., 2009) [48,50].

HO
(@)

+ CP1 + S,0g%"

Figure 111.88 : Mécanisme proposé de la dégradation de I'IBP par CP1 en présence du S20g>
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111.4.2.5.Minéralisation :
La comparaison entre le taux d’abattement de la DCO dans le systéme CP1/IBP/ S,0s% (100% a pH =
4.5) avec ceux obtenus dans le systéme CP2/IBP/ S,0s> (76% a pH = 4.5) respectivement, confirme

que I’IBP est mieux minéralisé le 1°" systéme a pH naturelle figure 111.89.

100 T T T T

80 4 —a— CP1 |

—e— CP2

60 -

40 4 .

% Minéralisation

20 —

0 ' 160 ' 260 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 800
t (min)
Figure 111.89 : Evolution de la DCO lors de I'irradiation artificielle du mélange IBP-CPs-S;0g>
([1BP] =5.10° mol.L%, [ CP1] =[CP2] = 1g.L?, [S208%] =102 mol.L, pH=4.5¢et T = 46 °C)

111.4.2.6. Réutilisation :

Les catalyseur let 2 semblaient assez stables pendant la réaction de photodégradation et pouvait étre
facilement séparé par centrifugation et recyclé en l'ajoutant a la solution fraichement préparée de
chaque phototransformation pour renouveler la réaction de photodégradation. La concentration de ce
polluant IBP dans I'eau est restée diminuée régulierement méme apres les 5 cycles (figure 111.90). Les
diagrammes PXRD des photocatalyseurs let 2 séparés apres le cycle 1 et le cycle 5 correspondaient
bien & ceux générés par les données de diffraction des rayons X sur monocristal de let 2. Tous ces
résultats ont démontré que CPs ont conservé une bonne efficacité catalytique aprés le cinquiéme cycle

de la réaction.
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Figure 111.90 : Spectre DRXP aprés 5 cycles d’utilisation des CPs (1g.L™) pour la dégradation de
I’IBP (5.10° mol.L%) en présence des persulfates S;0s?(10°mol.L?), pH =4.5, T = 25°C .

Conclusion
La dégradation de I’IBP photoinduit par les polymeéres de coordination CPs en phase hétérogene et
dans les systémes CPs/IBP/H20; et CPs/IBP/S;0s% a été examinée dans cette étude.
Dans une étape préliminaire 1’étude des mélange CPs/IBP/ H20; (1g.1%; 5x10° M ; 10 M) a pH (4,5)
en absence de lumiére a montré la formation des complexes entre les sites actifs sur la surface du
catalyseur et H,0,. Le systéme CPs/IBP/S;0s? (1g.I"%; 5x10° M ; 10 M) & pH libre (4,5) en absence
de lumiére, n’a montré aucune interaction entre les CPs et le substrat.
Lors de I'irradiation & 365nm des mélanges CP1/IBP/ H202 97% de I'|BP disparaissent aprés 60 min.
Cependant, pour CP2/IBP/ H2O> une telle dégradation de 77 % est atteinte apres 60 minutes. Ceci est
liée au comportement photochimique différent qu’a montré ces deux complexes vis-a-vis de I’IBP.
Pour optimiser les conditions expérimentales certains parametres ont été quétés et ont fait ressortir les
conclusions suivantes -Le pH a influence non négligeable sur I’efficacité de la réaction et ceci pour les
deux CPs. Le milieu acide est optimal pour ces réactions étant donné qu’il favorise les espéces actives

photochimiquement.
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- L’effet de I’augmentation de la concentration du H2O; sur la disparition de I’IBP montre effet positif
jusqu’a une concentration de 0,3mM ou la dégradation ralentit. Par contre

- L’augmentation de la concentration de I’IBP diminue la cinétique de dégradation et ceci quelque soit
le CP.

L’aspect mécanistique du processus photochimique a ¢été¢ également examiné par le biais de
tertiobutanol et le triethanolamine montre que :

L’addition du tertiobutanol inhibe la réaction pour les deux CPs, cette inhibition est due au piégeage
des radicaux hydroxyles par le tertiobutanol.

L’ajout du triethanolamine a ralentit la réaction aprés I’élimination de I’activité des trous positifs (h*)
. Ceci indique que les radicaux hydroxyles sont majoritairement responsables de la dégradation de
I’ibuprofeéne par le procédé CPs/H202/UV avec la participation des trous positifs.

L’¢tude analytique réalisée par GC-MS a permis d’identifier les photoproduits issus de la
photodégradation de I’IBP par le photocatalyseur CP1. Ou un mécanisme de dégradation a été propose.
Afin de vérifier la persistance de I'IBP et ses intermédiaires dans le systéme CPs/H202/UV, des études
de minéralisation ont été réalisees par le biais de la DCO. Les resultats obtenus montrent que 12 heures
étaient suffisantes pour la minéralisation IBP/CP1/H>02 (92% a pH = 4.5) IBP/CP2/H20- (87% a pH
4.5) respectivement de notre polluant.

L’étude du systéme combiné CPs/IBP/ S;0g% a été également étudié par ajout du persulfate au systéme
précedent.

Une étude préliminaire en absence de lumiere a été examinée. Les résultats montrent que le mélange
CPs/IBP/ S,0g* est stable a I’obscurité et n’a montré aucune interaction entre les deux CPs et le
substrat.

L’étude photochimique du systéme CPs/IBP/ S,0g>" a montré une amélioration du processus due a la
formation supplémentaire d’espaces réactives. Cette amélioration augmente avec I’augmentation de la
dose de S,0s> jusqu’a une concentration optimale 10 M pour les deux CPs. Au-delas de cette
concentration un ralentissement a été observé. L’optimisation du pH indiquant que I'oxydation
catalytique de ’IBP se déroule efficacement sur une large gamme de pH (de 1'acide a l'alcalin) en
systeme CPs / PS.

La comparaison des chromatogrammes enregistrés lors de la dégradation de I’IBP en présence des deux

CPs montre la formation de différents intermédiaires.
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IIL.S5. PHOTODEGRADATION DE L’IBP DANS LES CONDITIONS
ENVIRONNEMENTALES

Apres avoir étudi€ la dégradation de I’ibuproféne au laboratoire, nous nous sommes proposé de faire
une extension au milieu naturel. Pour les rapprocher des conditions environnementales naturelles, les
anions inorganiques sont étudiés, comme les chlorures CI, les bicarbonates HCOs" et les carbonates
COs%, sont des espéces trés présentes dans les eaux souterraines, et contribuent de maniére significative
a l'alcalinité de I'eau. L'effet de certains sels inorganiques qui se trouvent dans les eaux naturelles, (de
I'nydrogénocarbonate de sodium et du sel) des solutions synthétiques sont utilisés en ou différentes
concentrations de ces ions sont ajoutes a la solution initiale.

Pour une approche environnementale du sort de I’ibuproféne quand il subit 1’action simultanée des
polymeéres de coordination et de la lumiére, les systémes simples IBP/CP1 et combinés (IBP/CP1/H20-
et IBP/CP1/S,08%) ont été étudiés. De plus I’effet de quelque métaux présents naturellement dans les
eaux a €té abordé dans une optique d’appréhender des complexations compétitives.

Dans un premier temps les expériences ont été réalisées sur un Suntest (Suntest CPs, Atlas), émettant
des irradiations en lumiére polychromatique, I’appareil utilisé est un simulateur solaire permettant de
reproduire le spectre d’émission solaire et par conséquent reproduire les réactions possibles dans le
milieu naturel (figure 11.6).

Le spectre d’émission du systéme d’irradiation est présenté sur la figure 111.91 et a été obtenu a 1’aide

d’un radiometre fourni par LOT-Oriel, modele SR-501.

Figure 111.91 : Spectre d’émission du systéme d’irradiation Sun test (courbe noire) et spectre
d’émission solaire (courbe rouge) enregistré en mars 2018 a 14 h a
Constantine [1]

A partir de ces spectres qui présentent la méme allure, il a été possible de calculer I’intensité de lumiere

émise dans le domaine des rayonnements ultraviolets (entre 300 et 800 nm). Cette intensite est égale a
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8,4 et 177,2 W.m respectivement pour le soleil et le systéme d’irradiation alors que classiquement
cette valeur est proche de 75 W m pour le soleil dans des conditions optimales [2]. Ce résultat signifie
que le systéeme d’irradiation utilisé émet, dans ce domaine de longueurs d’onde, deux fois plus de
photons que dans des conditions naturelles d’exposition. De la méme facon, le calcul de I’intensité de
la lumiére du systéme d’irradiation a été réalisé entre 300 et 800 nm. Celle-ci est égale & 2088 W.m™
est environ 13 fois supérieure a la lumiere émise a Constantine et 3 fois supérieure a celle émise dans

les conditions optimales (environ 680 W.m entre 300 et 800 nm).

111.5.1 Systeme simple IBP/CP1

Une solution de I’'IBP (5x10° M) en présence de CP1 (1 g/L) a pH = 4,5 a été exposée a la lumiére
simulée (Suntest) avec une température moyenne de 25°C.

L’intensité moyenne du rayonnement mesurée au cours de la réaction est de 177,2 W.m, Les résultats
obtenus et représentés sur la figure 111.92 montrent des cinétiques de dégradation de 1’IBP similaires

avec une cinétique plus prononcée sous irradiation solaire.
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Figure 111.92 : Cinétique de disparition de I’ IBP dans le mélange IBP-CP1
(5x10° M ; 1 g/L ; pH = 4,5) lors d’irradiation.
= Lampe
e Suntest
> Solaire

En effet au début les cinétiques sont superposées et ceci pour les premiers huit minutes. Cependant,
pour des temps plus long le systeme sous irradiation solaire simulé est acceléré présentant un taux
d’élimination plus élevé. En effet le taux d’abattement de I’IBP sous irradiation naturelle (89.8 %) est

plus important que celui obtenu en utilisant la lampe (68,8 %).
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Ce resultat révele que le processus observé en lumiere artificielle peut également étre vérifié dans le
milieu naturel avec une cadence plus accelére.

111.5.2 Systeme combiné IBP/CP1/H20:2

Les cinétiques de dégradation de I’IBP dans le systéme IBP/CP1/H202 (5x107° , 1g.L™t M, 103 M)
présentées sur la figure 111.93 montrent un résultat similaire au systeme précédent ou la dégradation
est améliorée . En effet 98% de disparition est atteinte au bout de 30min par rapport a 84,5 % en lumiére
artificielle durant le méme temps.
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—e— | B P/ CP1/ HZOZI Suntest
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Figure 111.93 : Disparition de I’'IBP dans mélange IBP-CP1-H>0;
(5x10° M, 1 g.L %, 10° M, pH libre 4,5) lors de I’irradiation solaire simulé

La formation des radicaux ‘OH a été également quantifiée et montre que la quantité formée est plus

importante avec un maximum de 550 uM en 30 minutes (figure 111.94).
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Figure 111.94 : Formation des radicaux hydroxyles lors l'irradiation a 365 nm et aux irradiations
simulé du systéme IBP-CP1-H,0, (5x10° M ; 1g.L™? ; 10° M ; pH=4,6)
111.5.3. systéme combiné IBP/CP1 /S20s%"
Nous avons également exposé le mélange IBP/CP1 /S20¢% (5x10° M, 1g.L?, 10 M) pendant une
heure (figure 111.95). Une disparition de 99 % a été estimée apres 10 min d'exposition ; le pseudo
constante de vitesse de réaction de premier ordre K est de 0,012 min™* (R? = 0,800), avec une demi-vie
d'environ 4 min, une valeur qui s'accorde bien avec la diversité de longueurs d’onde du spectre solaire

simulé et I’efficacité du processus CPs/PS pour la dégradation de 1’IBP.
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Figure 111.95 : Disparition de I’ IBP dans mélange IBP-CP1-S,08>
(5x10° M, 1 g.L %, 103 M, pH libre 4,5) lors de 'irradiation solaire simulé
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La determination du peroxyde d'’hydrogene et des radicaux hydroxyles, a montré la formation de ces

deux especes au sein de la solution (figure 111.96).
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Figure 111.96 : Formation des radicaux hydroxyles et du peroxyde d’hydrogene lors aux
irradiations simulé du systéme IBP- CP1-S,0s% (5x10° M ; 1g.L™ ; 10° M ; pH=4,6).

111.5.4. Influence des ions inorganiques sur la photo dégradation de ’IBP
111.5.4.1. lons bicarbonate
L'influence de la présence d'ions HCO3" sur la cinétique de dégradation est montrée sur la figure 111.97.
Dans les eaux naturelles (pH 6,5-8,5), les ions hydrogénocarbonates sont plus présents que les ions
carbonates (pKa HCOs / COs? = 10,2), leur la concentration dépasse rarement 0,05 mol L™ [3].
A une concentration de 10 mol L, on remarque une inhibition de la réaction. La réduction de vitesse
est de 28,8 % apres 1 heure d’irradiation. Cette inhibition peut provenir de 'augmentation du pH au

cours de I’addition des bicarbonates qui contribuent au piégeage des radicaux hydroxyles selon

I’equation 111.66 — 111.67 par ailleurs une compétion d’adsorption n’est pas exclu. [4]

HCO3 + *«OH — CO3" + H20 k =8,5x10° L. mol™'. s™! (111.66)
Les hydrogénocarbonates piegent 50 fois moins de radicaux hydroxyle que les ions carbonates.
CO3% +'0OH — CO3" + OH~ k =3,9x108 L. mol! 57! (111.67)
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Figure 111.97 : Effet des ions bicarbonate sur la dégradation de I'ibuproféne par CP1/UV.
[IBP] =5 x 10°M, [CP1] =1 g.L*? sous irradiation 365 nm

L’augmentation de la concentration des bicarbonates a 102 M augmente 1’effet inhibiteur selon les
équations 111.66-111.67.
Les travaux de Daneshvar et al. (2007), montrent que la présence de sels minéraux (NaCl, NaHCOs,
Na>COs3) diminue la vitesse de dégradation du 4-nitrophénol [5]. Kochany et al. (1992) ont étudié la
photodégradation du bromoxynil 3,5-dibromo-4-hydroxyphényl cyanure (A> 300 nm) en solution en
présence d'ions carbonate et bicarbonate. Un effet inhibiteur a également été observé [6].
111.5.4.2. lons chlorure
Pour voir I’effet des chlorures, des essais sur le mélange IBP/CP1 ont été entrepris en ajoutant ces ions
dans une gamme de concentration allant de 10 M — 1M.
La figure 111.98 montre les cinétiques de dégradation de I'IBP en fonction du temps avec différentes

concentrations d'ions chlorure ajoutés.
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Figure 111.98 : Effet des ions chlorure sur la dégradation de I'ibuproféne par CP1/H20,. [IBP] =5
x 10°M, [CP1] = 1 g.L? sous irradiation 365 nm

Dans nos expériences, le pH final était de 6,1, a savoir inférieur au pHpzc (8,6) de CP1. Un
ralentissement de la cinétique de disparition de I’IBP est observé.

En effet, de nombreuses études ont trouvé que les chlorures inhibent a la fois I'adsorption et la
photodégradation a pH < pHpzc, lorsque la surface du catalyseur est chargée positivement [7,8].
Daneshvar et al. (2007) mentionnent que I’ajout d’ion C1” conduit a une Iégere diminution de la vitesse
de I’abattement du nitro-4 phénol [5].

Une explication possible est que les anions chlorure, comme d'autres halogénures, sont connus pour
piéger les trous photogénérés [9]. Par ailleurs, il est connu que, les radicaux CI° sont des oxydants forts
(E° (CI'/ CI')=2, 41 V) et peuvent réagir par transfert d’électron, arrachement d’un atome d’hydrogéne
ou addition/ élimination sur une double liaison da la méme maniere que les *OH [10]. Cependant ils
ont un potentiel d’oxydation inférieur a celui des radicaux hydroxyles (E° (+OH/H,0) = 2,80 V)
[11,12].

IIL5.5. Effet des métaux sur la dégradation de I’I BP

La présence d'ions métalliques tels que les ions de métaux de transition est plutét commune dans les
eaux naturelles et les eaux usées industrielles. Ces substances influent directement sur la qualité des
eaux et donc sur leurs traitements. Dans le cas de 1’élimination par photochimie, ils peuvent influencer
de maniére significative les réactions photocatalytiques en interférant avec les catalyseurs utilisés.

Nous avons étudié I'effet de certains métaux (Mg(I1), Ca(ll), Fe(ll) et Cu(ll)). Pour mieux comprendre
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I'élimination photochimique de I'IBP dans I'environnement en présence de complexes organiques de
Fe(I1), une concentration de 2,0x10° M a été choisie proche des concentrations environnementales.

Dans la  perspective  d’évaluer leurs effets sur le rendement de la
photodégradation du IBP, nous avons introduit dans le mélange IBP/CPs les ions de métaux (Cu?* ,
Fe?* , Ca?*, Mg?") une concentration de 2 x 10° M. Les résultats illustrtrant les taux d’abattement

relatif a chaque métal sont présentés dans la figure 111.99.

Abatement de I'IBP (%)

pas de métal Cu2+ Fe2+ Ca2+ Mg2+

Figure 111 99 : Taux d’abattement de I'IBP dans le mélange CP1/IBP en présence des ions
métalliques (1g.L™t; 5x 10° M ; dirr = 365nm) [M?*]=2%10"M

Nous pouvons noter que la présence des cations inhibe la dégradation de I’IBP. Cet effet négatif peut
s’expliquer par :
(i) Ces cations peuvent étre adsorbés sur la surface du CP1 et bloquer ainsi ses sites actifs [13].
(ii) Piégeage des radicaux hydroxyles *OH et les trous positifs par la réaction d’oxydation avec les
cations[14].
(iii) Les aqua-complexes de ces cations formés dans la solution peuvent également absorber une
partie des photons UV (effet d’écran) [13-16]. De plus, le Cu(ll) et Fe(ll) ont le taux d’inhibition le
plus élevé, ce qui peut étre attribué a la photoréduction de ce cation par les électrons du CP1, ceci
meéne & sa déposition sur la surface du semi- conducteur [16].
Conclusion
Pour une approche environnementale du devenir de I’'IBP en solution aqueuse et en présence des
polyméres de coordination, les éléments essentiels se trouvant dans les eaux naturelles ont été examinés

et montrent que:
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L’exposition des mélanges CP1/IBP, CP1/IBP/H20; et CP1/IBP/S;0s> & la lumiére solaire simulée
améliore la performance de la dégradation de I’IBP.

La présence des ions bicarbonate et ions chlorures a un effet négatif sur le comportement du polymeére,
ou une inhibition da la dégradation de I’IBP qui augmente avec 1’augmentation de la concentration de
cesions HCOz, CI'.

L’influence des cations métalliques a été étudiée pour simuler le milieu environnemental et montre que
leur introduction a un faible effet inhibiteur sur 1’¢limination du IBP. Ceci peut s’expliquer par leur
adsorption sur la surface du CP1 et bloquer ainsi ses sites actifs. Cette inhibition est dépendante de la

nature du métal introduit.
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Ce manuscrit réunit un travail qui s‘inscrit dans la thématique de laboratoire des Sciences et
Technologies de I'Environnement (LSTE) de 1‘université Constantine 1, il met en valeur deux
semi-conducteurs & base des polymeres de coordination dans une application environnementale.
L objectif de ce travail, était donc de synthétiser deux semi-conducteurs ayant une activité
photocatalytique dans le domaine de I’'UV- visible et de les appliquer dans 1‘¢limination d’un
polluant organique (I’ibuproféne ). La synthése de nouveaux semi conducteurs a été réalisée
par la voie hydrothermale en utilisant un métal de transition le zinc et I’acide téréphtalique , la
bipyridine , et le 8-hydroxyquinoline comme ligands organiques . Dans la suite une
caractérisation poussée a été entreprise par différentes techniques a savoir DRX, ATG, UV-
Vis, FTIR, Analyse élémentaire , Volatamétrie cyclique. L’observation de la poudre cristalline
obtenue apres la synthese a permis de constater la formation simultanée d’une monophase pour
les deux CPs. CP1 cristallise dans une maille cubique, avec une forme rectangulaire et CP2
dans une maille orthorhombique sous forme de carré.

L¢analyse par UV-Vis a montré que CP1 présente une forte absorption de 300 nm & 650 nm
avec deux bandes caractéristiques, la premiere située a 400 nm et la deuxieme a 600 nm. et
CP2 présente une bande caractéristique a la longueur d’onde Amax1 =295 nm. I’étude
thermogravimétrigue a montré que les deux CPs sont stables jusqu'a 100°C. I’étude
électrochimique a prouvé que les deux CPs ayant la capacité d'accepter des électrons des
fragments de ligands vers I'unité ZnO pendant le processus oxydatif.

L’étude de Defficacit¢ de différents Procédés d’Oxydation Avancée, en particulier la
photocatalyse utilisant les polymeres de coordination, en vue d’application a la dépollution
des effluents aqueux pollués. L’étude a porté sur I’oxydation d’un produit pharmaceutique qui
est ’ibuproféne en solution synthétique.

L’étude de la dégradation de I’'IBP en milieu homogéne utilisant des systemes photochimiques
(UV direct, Ho02/ UV et S;08*/ UV) sur a montré que le processus de dégradation est
relativement rapide a 254 nm et négligeable a 365 nm. L’IBP peut étre photolysé a 254 nm mais
I’irradiation a cette longueur d’onde ne peut pas étre utilisée pour 1I’étude photochimique des
réactions dans les conditions environnementales. La photolyse assistée aussi bien par (S20s% /
UV) ou par (H202/UV ) a montré une meilleure efficacité que la photolyse directe dans
I’élimination de I’'IBP. La vitesse de dégradation de I’IBP augmente avec la concentration des
S,08% et H,0 utilisées grace a une production plus importante de radicaux oxydants -OH et
SOy~
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La réaction photocatalytique utilisant les polymeres de coordination synthétisés est un
processus hétérogéne qui nécessite 1’adsorption des polluants a la surface du catalyseur. Il était
donc nécessaire d’étudier ce phénomene. Les résultats obtenus ont montré qu’on peut éliminer
par voie physique ce genre de polluant avec un pourcentage 15%.

La dégradation de I’ibuproféne photoinduite par les CPs dans un réacteur de laboratoire,
parfaitement agité, a ensuite été examinée et fait ressortir les résultats suivant ;.

-Sous lumiere artificielle a 365nm, les CPs ont montré une activité photocatalytique ayant pour
conséquence 1’¢limination du polluant. CP1 a montré une meilleure efficacité que CP2

dans la dégradation de I’ibuproféne.

-La réaction photochimique est influencée par plusieurs parametres en particulier le pH vu que
ce dernier gouverne ’ionisation de la surface des CPs ainsi que I’'IBP. Ainsi, les vitesses de la
réaction sont élevées en milieu basique et/ou neutre.

La dégradation de 1'IBP augmente avec I’augmentation de 1a concentration du polymere, ou un
maximum de dégradation est atteint avec une concentration de 1g.L™ pour les deux CPs. Au-
dela, ’efficacité diminue a une concentration plus élevée. Par ailleurs, I’augmentation de la
concentration du polluant fait régresser son taux d’élimination.

L’aspect mécanistique a été également examiné et montre que :

L’effet inhibiteur observé lors de I’ajout du tertio-butanol pour piéger les radicaux hydroxyles
confirme 1’implication de ces derniers comme les principaux acteurs de la dégradation du
polluant vu leur pouvant oxydant remarquable.

L’origine des radicaux hydroxyles peuvent donner une information sur le processus
photocatalytique par lequel le CP opére et dont le principal se manifeste par un semi-
conducteur. Pour cela, la contribution des trous et des électrons a été étudiée :

L’ajout du triéthanolamine & une concentration ( 2% ) pour piéger les trous a montré que la
réaction est réduite de 50%. Ceci nous méne a dire que les trous du semi conducteur contribuent
avec 50% dans la réaction photocatalytique. Le reste est alors assuré par d’autres processus a
savoir les électrons (que malheureusement n a pas pu étre réalisé). Le comportement de ces CPs
comme des complexes de coordination n’a pas été exclut qui, sous irradiation lumineuse,
peuvent générer du peroxyde d’hydrogene. Ceci aura pour conséquence la réaction de like
Fenton en présence de I’ion métal (Zn?").

Le suivi de la minéralisation montre que les intermédiaires réactionnels mettent plus de temps

que le produit parent.
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Dans le but d’améliorer les cinétiques de réactions du systéme IBP/CPs, nous avons introduit
du peroxyde d’hydrogene et du persulfate avec une concentration proche de celle trouvée dans
I’environnement.

L’étude photochimique du systeme IBP /CPs/H202 a montré une amélioration du processus
photocatalytique par une formation supplémentaire de *OH générés par synergie de la réaction
photo-Fenton modifié et photocatalyse. Cette amélioration est d’autant plus importante que la
dose de H20, augmente jusqu’a une concentration optimale (10 M pour le CP1 et 7x10° M
pour CP2). Au-delas de ces concentrations un ralentissement a été observé.

L’optimisation du pH a montré que le milieu basique est le milieu idéal pour la réaction. Les
radicaux hydroxyles sont aussi impliqués et dont la quantification montre une teneur
remarquablement élevée que dans le cas du systeme simple.

L’¢étude analytique des chromatogrammes de I’IBP dans le systéme simple et le systéme
combiné IBP/CPs/H>0. montre également la présence de photoproduits issus de I’attaque des
radicaux *OH nouvellement générés par 1’ajout de H2O, dans le cas du CP1. A travers cette
¢tude un mécanisme de photodégradation de I’IBP en présence du CP1 a été proposé.

L’étude photochimique du systéme IBP /CPs/S;0s? a montré une disparition progressive de
I’ibuproféne avec une ameélioration comparée aux systémes précédents IBP/CPs et
IBP/CPs/H20,. Ceci peut étre du a la formation des radicaux SOs4~ par activation des
persulfates par les métaux (Zn dans notre cas) qui viennent s’ajouter aux radicaux -OH.
L’augmentation de I’efficacité de ce systéme augmente nettement avec l'augmentation de la
concentration en persulfate jusqu'a une valeur optimale de 10 M. Au-dela, une concentration
plus ¢levée en persulfate ralentit la dégradation de I’'IBP. L’effet du pH sur l'activation
catalytique du systéme CPs/S;0s? pour la dégradation de I’IBP a montré que ce procédé est
nettement efficace sur une large gamme de pH (de l'acide a l'alcalin). L’utilisation de deux
piéges chimiques (butanol tertiaire et I'éthanol pour SO4™ et *OH) a montré que la I’élimination
de I’ibuproféne est liée principalement aux radicaux sulfates et hydroxyles. Le suivi du
chromatogramme de 1’IBP pour le syst¢éme IBP/CP1/S;0s? montre la présence des sous-
produits qui n’ont pas apparu dans la photodégradation de I'IBP par les deux systémes
précédents. La connaissance des sous-produits nous a orienté a proposer un mécanisme
réactionnel pour la dégradation de I’IBP par CP1 dans ce systeme.

L’exposition des mélanges au rayonnement solaire simulé montre la faisabilit¢ de la
photodégradation de l'ibuproféne dans 1’environnement ou la cinétique de réaction est

nettement améliorée.
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Dans un contexte environnemental, I’introduction de certains ions dans le mélange IPB/CPs
révele que la présence des ions chlorures ou carbonates ont tendance a ralentir la dégradation
de ’IBP. Par ailleurs, la présence d'ions métalliques tels (Mg(II), Ca(Il)) n’a aucun effet sur la
dégradation de I’IBP tandis que le Cu(II) et Fe(I) inhibe la réaction.

Les résultats de cette étude ont apporté de nouvelles connaissances concernant la dégradation
de I’ibuproféne par les polyméres de coordination et leur efficacité a été démontrée. C’est un
résultat encourageant pour le développement de procédés photocatalytiques de traitement d’eau

et d’effluents aqueux contaminés par des produits pharmaceutiques.
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ABSTRACT: Two coordination polymers CP1 {[Zn(Il)(BIPY)-
(Pht)],} and CP2 {[Zn(HYD)(Pht)],} (BIPY = 4,4 -bipyridine, Pht
= terephthalic acid, and HYD = 8-hydroxyquinoline) have been
successfully synthesized by a hydrothermal process using zinc aqueous
solution. The so-prepared compounds were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,
UV-visible spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), and cyclic
voltammetry. XRD pointed to a crystalline phase for CP1, while CP2
required recrystallization, FTIR spectroscopy established the presence
of characteristic bands for all the ligands, and TGA showed thermal

stability up to 100 °C. The electrochemical study showed a good charge transfer between the ligands and Zn metal for both
materials. The UV—uvis spectra displayed a strong absorption band spreading over a wide wavelength range, encompassing UV and
visible light, with a band gap of 2.69 eV for CP1 and 2.56 eV for CP2, both of which are smaller than that of ZnO. This provides an
advantageous alternative to using ZnO. The 5 x 10~ mol L~! ibuprofen decomposition kinetics under solar and UV light were
studied under different irradiation conditions. Good photocatalytic properties were observed due to their high surface area.

1. INTRODUCTION

Ibuprofen (2-(4-isobutylphenyl)propanoic) (I1BP) is the first of
the nonsteroidal anti-inflammatory drugs derived from
propionic acid to be marketed in most countries. It is mainly
used to relieve the symptoms of arthritis, primary dysmenor-
rheal, and pyrexia and used as an analgesic, especially in the
case of inflammation. This drug is used worldwide; several
studies have proven its presence in wastewater treatment plant
effluents and natural waters. Hence, we chose it as a model
substance in our work (Scheme 1).*~°

Scheme 1. IBP Structure

Thousands of tonnes of IBP are consumed worldwide each
year, and this amount reflects the amount that will eventually
end up in the environment.® Much research has been done to
assess the conditions under which IBP and its products can be
withdrawn. Ibuprofen has been subjected to different treat-
ments: biological methods are not suitable to treat a certain
number of drugs properly due to the short residence time in

© XXXX The Authors. Published by
American Chemical Society
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activated sludge tanks, nonbiodegradability, or toxicity to
bacteria.” It will surely be desirable to develop treatment
methods adapted to this problem in the coming years. Some
authors report good results from various advanced oxidation
(TOA) techniques: ozonation, UV/H,0,, or O;/H,0,.?

The objective of this study is to propose a new technique of
organic matter degradation (IBP), which is solar photo-
catalysis, using the sun as a renewable energy source and
within the framework of sustainable development. UV-
irradiated metal—organic frameworks (MOFs) (CPs), used
as a support for the heterogeneous photocatalytic oxidation
process, can be a promising technology for the mineralization
of many environmental pollutants. Supported by the
abundance of nodes containing metals and organic bonds
and thanks to the controllability of synthesis, it is easy to build
CPs with an adaptable capacity to absorb light, initiating
photocatalytic reactions for specific applications in the
degradation of organic pollutants.” Among the key factors
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Figure 1. (2) Asymmetric unit and stick model showing the pcu framework structure of CP1. (b) Asymmetric unit and stick model showing the

pcu framework structure of CP2.

that affect the effectiveness of the photocatalytic procedure are
the optical ban strip (E,) and sorption O,/OH~ on
semiconductors. These two factors are closely associated
with the construction of these materials. The intake—release of
0,/OH" in water also affects the course of the photocatalytic
phenomenon.*°

The study of phototransformation of ibuprofen in agqueous
solutions attracted the attention of several researchers, and
Byung-Moon Jun et al. used an organometallic structure
(MOF) as an adsorbent to remove selected PhAC (i.e.,
carbamazepine and ibuprofen (IBP)).** In a study by Ning Liu
et al., metal-—organic structure (MOF) phases based on iron
MIL-88B (Fe) with different facet contents were prepared and
used both as photocatalysts and catalysts for the activation of
persulfates to eliminate ibuprofen (IBP).*? Siyu Sun et al.
(2021) investigated the degradation of carbamazepine and
ibuprofen by photo-Fenton by an iron-based metallo-organic
structure in alkaline conditions.*® To have an environmental
approach, our study consists in the study of the photo-
degradation of ibuprofen in the natural pH using hydrogen
peroxide and other environmental conditions in aqueous
environments under UV and solar irradiation.

2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1. Crystal Structure. As is known, the construction of
CPs depends on several factors, such as the versatility of metal
coordination, nature of the organic ligands, and various
experimental conditions. In this study, we employed flexible
and semirigid bipyridine and 8-hydroxyquinoline ligands and
dicarboxylate coligands for synthesizing two CPs because they
can provide both structural coordination sites and necessary
charge equalization.***> Zn(ll) ions are the most commonly
reported metal and show excellent luminescence sensing
properties when coordinated by multidentate ligands.*® On
the other hand, a current emerging application of CPs is
photocatalysis, and some CPs have been proved to be efficient
photocatalysts in the degradation of organic pollutants.*” This

suggests that some Zn(ll)-based complexes may possess
photocatalytic activities.*®*°

CP 1 form into crystals in the Fm-3m space group and
asymmetric unit comprises one Zn(ll) and a half of the
carboxylic acid with one atom N of the condensed second
ligand bipyridine. Refining study indicates that the oxygen
atom disordered over multi atoms (Zn(13), C(15), and N(6))
toward tenure constituents two carboxylic ions through the
oxygen atom, which confirms a bidentate fashion through the
nitrogen atom. The ligand ions L2~ coordinate with Zn(ll) to
form a 3D-network. Interestingly, the OH group of CO,H and
NH constituted during the reaction of condensation of the
second ligand bipyridine form a new ring linked with the
carboxylic function and form a new ligand, which under the
effect of the solvent and temperature complexes directly with
Zn(ll). The arrangement of each molecule induces a strong
pep staking between two amine rings (1.926 (17) A) and
between two phenyl rings (1.89 (18) A) as is mentioned in
Figure 1a.

Unlike CP1, CP2 materializes in the orthorhombic 1222
space group with the asymmetric unit enclosing 1/2 of a Zn,0
cluster, 174 of a ZnL(OAc) dicarboxylate ligand, and one
[ZnL(H,0),] bridging ligand. Zn,O comprises two bidentate
carboxylate groups and one reducing carboxylate group. These
Zn,0 rings are attached through [ZnL(H2F2] linking ligands
with monodentate oxygen groups to form a one-dimensional
chain (Figure 1b). The Zn-salen centers at the ligands are
tuned in an equivalent coaxial mode with a Zn—2Zn distance of
8.7 A (Figure 1b). These connections are more attached by the
ZnL(OACc) extrapolation ligands by linked carboxylate groups
to build a ladderlike I-D coordination polymer (Figure S2).
The neighbor ZnL(OACc) units have a Zn—Zn distance of 17.9
A. CP 2 has a smaller empty space of 45.1% as calculated by
PLATON, fixing 5.9% pyridine groups regular with its smaller
pore size than CP1. Although CP2 reunites an often smaller
void space as opposed to CP1, they have similar dimensions of
open channels. As shown in (Figure S2), CP2 obtains its wider
block upfront passage of 1.2 > 1.2 nm along the [010] direction
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Figure 2. PXRD patterns of the synthesized coordination polymer (a) CP1 and (b) CP2.

in addition to a reduced quadrilateral channel with the
diagonal components of 1.6 > 0.6 nm along the [100]
direction.

2.2, Powder XRD (PXRD) and Thermal Analyses. X-ray
diffractograms of the processed synthesized powder are shown
in Figure 2a. The peaks observed at the angles 26 of 6.99°,
31.4°,9.063°, 10.62°, 11.099°, and 20.90° are attributed to the
crystallographic planes (100), (101), (200), (201), (211), and
(101) of the cubic structure of the a-CP1 crystal phase. The
calculated mesh parameters of the powder are equal to a = b =
¢ = 2551930 A. The sharpness and intensity of the diffraction
peaks indicate good crystallinity of the product. The mean of
the crystallite sizes calculated by Scherrer’s formula for the
most intense peak (100) is of the order of 91.13 nm, and the
specific surface of CP1 {Zn(I1)(BIPY)(Pht)]-H,QO}, is of the
order of 1.13 x 10° m? g~ Bragg R-factor: 98.8, RF-factor:
99.93. The orientations of (101) and (111) in the structure of
this polymer showed an outsized specific area of the crystals
obtained reported to be beneficial for photocatalytic
application due to its good conductivity, which created a fast
electron transfer.”’

Figure 2b shows that the X-ray diffraction patterns of the
obtained powders reveal that all the diffraction peaks are
assigned to the 26 peaks of 3.5°, 4.917°, 5.227°, 10.62°, 6.729°
and 7.003°, 9.171°, 9.860°, 10.052°, and 11.045°, correspond-
ing to (002), (011), (110), (013), (004), (103), (112), (020),
and (211) reflections, agreeing well with the characteristic
peaks of [Zn(11)(HYD)(Pht)],, thus indicating the formation
of a structure CP2 less crystalline than CP1 after several
recrystallization reactions; the rest of the peaks are in the
amorphous form. “Degree of crystallinity (DOC) = 29.85%,
amorphous content (wt %) = 70.15%.” At the same time, the
signal intensity is large, which was probably due to the fact that
the organic ligands were fully encapsulated by the MOF shells.
The calculated mesh parameters of the powders are equal to a
=17.92690 A, b =19.26990 A, and ¢ = 50.45000 A. According
to the calculations, we find that the specific surface of CP2 is
equal to 2.33 x 10° m? g~2, which indicates a very large specific
surface of these polymers; therefore, these supports CP1 and
CP2 contain a large number of accessible pores to be
adsorbents or catalysts.

The thermogravimetric analysis (TGA) curves showed that
compounds CP1 and CP2 were stable toward oxygen moisture
and almost insoluble in common organic solvents, such as
CHCl;, MeOH, MeCN, and DMF (Figure 3). To conduct the
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Figure 3. Thermo gravimetric curve (TGA) of the as-synthesized
coordination polymers CP1 and CP2.

analysis, CP1 and CP2 were heated in a temperature range of
20 to 800 °C in a nitrogen gas circuit. A mass loss of these
materials was observed, starting at 100 °C and up to 500 °C,
ascribed to the progressive mineralization of the CPs
(observed, 79.83%; calculated, 82%) for CP1 and (observed
85%; calculated, 88%) for CP2. The remaining masses
(11.20% for 1 and 30% for 2) are consistent with a ZnO
residue. This observation denotes the high thermal stability of
the CPs, up to 100 °C, comfortable for the intended use,
namely, water treatment, as well as their storage at room
temperature, even in the hot season. Above this temperature, a
progressive decomposition of the organic component starts.
The remaining weights (11.20% for 1 and 30% for 2) are likely
consistent with the composition of ZnO.

2.3. FTIR Spectroscopy and Electrochemistry Study.
Figure 4 presents the Fourier transform infrared (FTIR)
spectra for CP1. The band at 730 cm™ is attributed to the
Zn—0 group, while the two bands, respectively, at 3014.24 and
3112.71 cm™, are probably due to water moisture. Compared
to the work of “Corinne Allen et al. 2014”%'% in the region
between 3100 and 2450 cm™2, several bands can be assigned to
the valence vibration of either aromatic CH or aliphatic CH.
The bands that lie at 1504.77 and 1600 cm~! are attributed to
the asymmetric valence vibration of O=CO-—, while the peak
at 1399.76 cm~! is due to the symmetrical valence vibration of
O=CO-. The characteristic absorption of the CN group is
observed at 1064.33 cm~* due to the condensation of the N
atom in the aromatic ring. In the region between 1300 and 700
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Figure 4. FTIR spectra of the as-synthesized coordination polymers (a) CP1 and (b) CP2.
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Figure 6. (a) UV-visible spectra of CP1 and CP2 powders and (b) determination of the band gaps of the two polymers.

cm~, several bands are observed, which can be assigned to the
vibrations of CH outside the cubic unit cell.

Figure 4b shows the IR spectrum of CP2. As for CP1, the
band at 775 cm™' is associated with ZnO. The intense
adsorption band at 1394.25 cm~! is due to the symmetrical
elongation of the carboxylate group. The bands peaking,
respectively, at 1504.33 and 1612.73 cm™ are attributed to the
asymmetric valence vibration of O=CO-. The band located

at 1102.84 cm™* corresponds to the CO valence vibration. The
CN characteristic absorption band is observed at 1200 cm™*
due to the presence of the amine ring. In the 1300 and 700
cm~? region, several bands are observed, which can be assigned
to the vibrations of the CH group outside the plane of the
structure.
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Figure 7. Degradation kinetics of IBP under artificial light irradiation at 365 nm using the synthesized coordination polymers, CP1 and CP2, as
catalysts. [IBP] =5 x 1075 mol L™%, [CP1] = [CP2] =1 g L™}, pH =45, T = 293 K.

These results indicate the couple: the structure of those
compounds mostly contains the phthalic acid ligand, which is
in good agreement with the XRD results.

Figure 5 exhibits the 1072 mol L= CP voltammograms. The
analyses were carried out in an acetonitrile solution containing
0.1 mol L™ LiCIO,, in the presence of 20 mmol L™ HCLO,,

A redox couple can clearly be observed in the potential range
from +1.4 to —0.3 V for CP1 with two cycles in the reduction
scan, the first of which is at 0.2 V and the second is at 0.02 V,
and a reversible oxidation peak was recorded at 0.4 V.

The redox couple was observed in the potential range from
1.3t0 0.1 V. One cycle is observed during the sweep of CP2 at
0.8 V and one cycle during the reversible reduction scan at 0.1
V. The mean peak potential E/, = (Ep, + Epc)/2 is 0.35 V for
both CP1 and CP2. This could be attributed to the redox
Znll/Znl. This oxidative process could be ascribed to an
electron transfer from the ligand moieties to Zn or to the ZnO
unit.>* Furthermore, we note the appearance of a new redox
system, recorded at a smaller anodic potential than the first
cycle for the two polymers. This indicates the formation of an
electroactive film on the active surface of the electrode. During
the negative scan for the first CP, two new reduction peaks
appeared, showing a very good stable reversibility. The
preliminary observation of this study showed us that these
compounds have the characteristic of an electron-attracting
material.

2.4. Photocatalysis. The UV—uvisible absorption spectra of
compounds CP1 and CP2 at 5 x 10~ mol L™ in DMSO, in
the [300; 650] nm spectral region, are shown in Figure 6.

CP1 displays a strong absorption band at 400 nm and a less
intense, but still important, band at 600 nm. The two CP2
bands spread from 200 to 500 nm, peaking respectively at 295
and 417 nm. Both absorption bands might be assigned to the
m—m* transitions within the aromatic rings.

As reported by many authors,* the optical gap energy (Eg)
of the photocatalyst is one of the most important factors
affecting the photocatalytic degradation rate of most pollutants.
The E, values of the two CPs were computed from the
measurement of their respective A onset, using the relationship
E, =1240/2. The latter is derived graphically. It corresponds to
the intersection of the straight line extrapolated from the linear
portion of the absorption edge with the baseline of the UV
spectrum.”® (Figure 6b). The E, estimated values are at 2.69
eV for CP1 and 256 eV for CP2. These experimentally
determined band gap values indicate that the compounds 1
and 2 can show absorption of UV light and therefore have the

potential for the catalytic photodegradation of organic
pollutants.

2.4.1. Photodegradation of Ibuprofen in the Presence of
Semiconductor CPs. Coordination polymers can be used as
photocatalysts in advanced oxidation processes. Their
efficiency in the degradation of organic compounds has been
reported in the literature.”*=** The use of these materials is
gaining a rising importance owing to the many advantages they
offer, particularly their stability, the possibility of their recovery
and reuse, their low cost, and their environmental compat-
ibility.

This work focused on understanding the mechanism of the
photocatalytic degradation of ibuprofen (IBP), using a
coordinating polymer as the heterogeneous photocatalyst.
The degradation kinetics of IBP using UV light or sunlight
were studied.

The photocatalytic processes CPs/UV and CPs/H,0,/UV
are used to determine the efficiency of these systems in the
degradation of IBP. The influence of some experimental
parameters on the rate of degradation such as the initial pH,
the concentration of hydrogen peroxide, and the presence of
inorganic salts in the solution was evaluated. The intermediate
compounds were identified by GC/MS in order to elucidate
the degradation mechanisms.

2.4.2. Study of the IBP/CPs/UV System. Figure 7 shows the
concentration variations of 5 x 1075 M IBP as a function of the
irradiation time in the presence of 1 g L=* of CP1 and CP2,
respectively. The mixture was irradiated with a polychromatic
lamp with 4, = 365 nm. The aim behind choosing this lamp
was to minimize the percentage of direct photolysis and work
at wavelengths closer to those of the solar spectrum and
environmental conditions.

The results indicate that the percentage of IBP abatement at
365 nm by the system UV/CP1 and UV/CP2 is relatively
moderate, and the degradation rate was 84% after 60 min of
irradiation. The pseudo-first-order reaction rate constant k is 3
x 10~ min~! (R? = 0.95) with a half-life of the order of 35.5
min for CP1 and 70.6% for CP2, and the pseudo-first-order
reaction rate constant k is 1074 min~! (R? = 0.97) with a half-
life of the order of 69.5 min. The quantity of Zn?* formed
during the reaction is negligible (on the order of 1076 M).

We note from these results that the efficiency of the
photocatalytic degradation of IBP by catalyst 1 is higher than
that by catalyst 2. This may be due to the distinct 3D structure
built by the BIPY ligands and pht?~ ions in CP1, which either
enhances the internal electron transfer, thus creating more
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numerous (e~) and holes (h*), or facilitates the sorption of
0,/OH~ on the CPs. The specific reasons for the multiple
structures need to be further explored. In addition, from the
UV-vis semiconductor absorption spectra (Figure 6), we
deduced that the photocatalytic activities of these materials
could be attributed to the ZnO units formed as already shown
in the FTIR spectrum. With UV light, the observed electronic
transitions occur between the 2s oxygen orbital and the 4s zinc
orbital. With visible UV light, the bands located at 400 and 417
nm result respectively from localized transitions in the amount
of energy difference and the half-time. Also, because of the
principle of ligand—metal charge transfer, the absorption of
light by organic ligands bound by electronic transitions to zinc
flowers causes electrons to pass from the rocky bottom state
[ML2X2] to the excited state [ML2X2]*. The electrons are
then inserted into the conduction band of the oxide having an
energy level at the edge of that of the excited state. We have
oriented the synthesis to allow the coordination polymers
playing the role of double-cap photocatalysts, the ZnO units on
one side and the complex principle on the other side, which
explains the high efficiency of these two polymers in the field
of heterogeneous photocatalysis for the degradation of organic
pollutants.* %’

2.4.3. Effect of the Initial pH Value. pH is the main factor
influencing the ionization state of IBP and the surface of CPs
where the photocatalytic process takes place. The effect of
solution pH on the photocatalytic degradation of ibuprofen in
the presence of CPs was examined. To achieve this, we
irradiated an aqueous 5 x 10~° mol L~! IBP containing 1 g L™*

of CPs at different pH levels. The pH was adjusted with either
a few drops of perchloric acid or NaOH.

Figure 8 indicates a higher rate constant in alkaline solutions
for both CPs, with k,, increasing continuously with increasing
pH, within the studied range. The maximal value of the
pseudo-first-order rate constant for CP1 was 8.53 x 107> M1
st (R? = 0.908), observed at pH = 9.6, and 5.68 x 10~ M™*
s7! (R? = 0.99), observed at pH = 8.9, for CP2.

As already mentioned in the previous results, probably ZnO
is the compound responsible for the degradation of ibuprofen;
the possible reason for this behavior is that the presence of vast
quantities of OH™ ions on the ZnO surface favors formation of
oOH radicals, which then enhances the photocatalytic
degradation of IBP. Conversely, the decrease within the
photocatalytic degradation at acidic pH could be due to the
dissolution of ZnO at (pH < 3) (Behnajady, Modirshahla, and
Hamzavi®). This clearly confirms that in the acidic medium,
the dissolution of ZnO would occur.

2.4.4. Study of the IBP/CPs/H,0O, System. One way of
improving the photocatalytic efficiency of polymers relies on
the addition of electron acceptors such as hydrogen peroxide in
the reaction medium®®*° 1BP/CPs/H,0, system. In fact, in
the heterogeneous phase, the photocatalytic processes for the
degradation of ibuprofen under different conditions are
illustrated in Figure 9. The process, with CP (1) and (2) in
the presence of H,0, (with UV), has shown higher activities
than direct photolysis in UV and UV/CP systems. The
photocatalytic power of CP1 and CP2 in the presence of H,0,
leads to a significant decrease in the concentration of
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ibuprofen. A conversion of 97.1 and 77.1% respectively is
obtained after 60 min of reaction; the pseudo-first-order
reaction rate constant K is 547 x 1072 min~! (R? = 0.955),
with a half-life of approximately 12.67 min, for CP1, and the
pseudo-first-order reaction rate constant K is 2.14 x 1072
min~! (R? = 0.961), with a half-life of approximately 32.39 for
CP2.

Knowing that hydrogen peroxide limits the recombination of
charges in semiconductors, for this we varied the concentration
of the latter to have the effect of this parameter on the
degradation of IBP in the range of 10~ to 10~2 mol L=t in the
presence of 1 g L~* of the polymers and at natural pH. The
results are shown in Figure 10.
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Figure 10. Influence of the initial concentration of H,O, on the
photocatalytic degradation kinetics of IBP using the synthesized
coordination polymers (a) CP1 and (b) CP2 and artificial irradiation
(365 nm). [IBP], =5 x 10> mol L7}, [CP1] = [CP2] =1g L, pH
=45, T =293 K.

The obtained results show that IBP has undergone oxidation
in the presence of hydrogen peroxide. The degradation went
from 77.1 to 97.1% for CP1 and from 66.53 to 84% for CP2,
with the increase in the hydrogen peroxide concentration of
104 to 102 mol L. This is due to the decomposition of
hydrogen peroxide on the surface of CPs to generate hydroxyl
radicals. The highest degradation rate of IBP was observed
during the first minutes of the reaction, which means that the
radical with the highest degradation rate of IBP was observed

during the first minutes of the reaction. This means that the
radical species-induced decomposition of hydrogen peroxide
takes place with a high speed. The increase in the H,O,
concentration would lead to an increase in the hydroxyl
radicals generated. This explains the acceleration of the
degradation of IBP.

CPs + hv = hyt + ey~ D
H,0, + v - 2°0OH )
H,0, + 2, — 2°OH ®
H,0, + é,. » OH™ + OH 0]
H,0, + 0, —» 0, +~ OH + "OH 5)

In heterogeneous catalysis, the metal is stabilized in the
space between the catalyst layers and can efficiently produce
hydroxyl radicals from the oxidation of hydrogen peroxide,
under free pH conditions and without precipitation of metal
under hydroxide form ZnO.

However, increasing the concentration of H,0, above (1072
M) can slow down the degradation process. Excess H,O, could
act as a scavenger of HO® radicals, resulting in the generation
of HO,radicals, that is to say less reactive species.

H,0, + OH - HO, + H,0 (6)
OH + HO,* - O, + H,0 @)

Therefore, the photodegradation described during this work
was assumed to follow a similar mechanism to other
semiconductors. To confirm this hypothesis, we selected tert-
butyl alcohol (TBA) as a scavenger of *OH radicals. It is
documented that TBA is an efficient quenching agent for the
*OH radical, by capturing the latter via the following
reaction.>*—>?

eOH +t— BuOH —» t — BuOH e

As it is well known, tertiobutanol is an efficient OH radical
scavenger. Hence, no more than 2 mL of +BuOH was added
into a 100 mL solution of IBP/CP1 and IBP/CP2.

The results show that the photodegradation of ibuprofen is
considerably slowed, and the degradation rate of IBP is 15.8
and 20.3% for CP1 and CP2, respectively (Figure 11). This
confirms that *OH is the main species that is responsible for
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Figure 11. Degradation kinetics of IBP under different conditions, with artificial light irradiation (365 nm), using (a) CP1 and (b) CP2 synthesized
coordination polymers as catalysts.[IBP] = 5 x 107> mol L™!, [CP1] = [CP2] =1 g L} [H,0,] =10~ mol L™}, [TBA] = [TEA] = 2% , pH = 4.5,

T =293 K.
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the degradation of the pollutant on the one hand. To
determine the probability of existence of some other species
liable for the phenomenon of photodegradation, we tried to
dam the circulation of the holes by using triethanolamine
(TEA) as a scavenger of the holes. From the pace of the
kinetics (Figure 11), it can be concluded that the degradation
phenomenon for both CP1 and CP2 after the first 30 min is
carried out from the holes that are all constant and the
adsorption phenomenon is completely unaffected after 30 min.

From the literature and the results obtained, the possible
mechanism of photocatalytic photodegradation of pollutants in
water using 1—2 complexes as a catalyst can be described as
follows (Figure 12):

Figure 12. Proposed reaction scheme for the IBP/CPs/H,0,
degradation system.

When the CP absorbs photons with energy greater than the
value of its forbidden band (HP > E, = 2.65 eV), an electron
passes from the valence band to the conduction band, creating
an oxidation site (h* hole) and a reduction site (e~ electron).
The h* holes react with electron donors such as H,O, OH™
anions, and organic products R adsorbed on the surface of the
semiconductor, forming OHe and R°. The e~ reacts with the

adjacent to the building hosting our laboratory in Constantine
(Figure 17).

Figure 13 shows the degradation kinetics of IBP with the
CP1 or CP2/solar UV process where the mixture of IBP, CPs,
and H,0, (5 x 107°mol L™, 1 g L%, 10=° mol L™?) has been
exposed to natural sunlight. The average intensity of solar
radiation measured during the reaction is 0.98 W cm=2. The
use of solar irradiation in treatment processes is particularly
advantageous because it reduces energy costs, especially in a
country like Algeria, where a high solar incidence is abundant
and which has been poorly exploited until now.

The results show an acceleration of the reaction rate
compared to that obtained under artificial irradiation. The
pseudo-first-order rate constant is 1.6 x 1073 M~ s (R? =
0.98) and 1.05 x 10~* M~ s~ (R? = 0.807) with a degradation
rate of 99.7 and 97% of CP1 and CP2, respectively, after 60
min (in the inset of Figure 13ab). The higher rate of
degradation under natural irradiation is explained by the
existence of photoproducts from irradiations at different
wavelengths contained in solar radiation.

To bring these closer to natural environmental conditions,
inorganic anions are studied, like chlorides CI~, bicarbonates
HCO,™, and carbonates CO,%", species that are very present in
groundwater, contributing in a significant way to the alkalinity
of water.

To study the effect of certain inorganic salts, which are
presumably found in natural waters, sodium hydrogen
carbonate and common salt are added at different concen-
trations within the initial solution, and therefore, the rate
constants of the corresponding first order were measured.

In our experiments, the pH of the medium was not adjusted.
Changes in pH during reaction are shown in Table 1.

Table 1. Variations in pH during Treatment with the CP1/
UV System: IBP (5 x 107> M); CP1 (1 gL™)

-1 P
e~ acceptors such as O, to form superoxide radicals O,*~ and C (el L initial pH final pH
subsequently H,0,.%* NaCl 0 3 31

2.4.5. IBP Photodegradation in Real Environmental 10_2 35 6.1
Conditions. To get closer to natural conditions, an important 10 37 6.3
step in our study is monitoring the degradation of IBP under NaHCOs 0 L 30 31
solar irradiation. The experiments were carried outdoors, the 1072 34 6.4
solutions being placed at the ground level, in an open space 10 36 6.5
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Figure 13. (a) UV—vis spectrum of degradation of IBP under simulated irradiation using the coordination polymer CP1 and (b) CP2 synthesized
used as the catalyst in the presence of H,O,. [IBP] =5 x 1075 mol L™, [CP] =1 ¢ L™ [H,0,] = 10° mol L%
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Figure 14. (a) Effect of bicarbonate and (b) chloride ions, on the degradation of ibuprofen by CP1/H,0,. [IBP] =5 x 10° M, [CP1] =1g L™,
[H,0,] = 1072 mol L~! under solar irradiation.
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Figure 15. Stability and reuse of the synthesued coordination polymers (a) CP1 and (b) CP2 after irradiation at 365 nm. [IBP] = 5 x 1075 mol
LY [CP1]1 =[CP2] =1 g L™} [H,0,] = 10 mol L™, T = 293 °C, pH = 45.

In natural waters, bicarbonate ions are more present as ions CO,>™ + OH — CO,"” + OH k
(pK, HCO,7/COs* = 10.2), (pH 6.5-85) and their L
concentration rarely exceeds 0.05 mol L3 = 3.9 X 10° L mol” ©)

The influence of these ions on the degradation kinetics is
shown in Figure 14a. The results show an inhibition in the
phototransformation phenomena at a concentration of 1073
mol L=%, inducing a reduction rate of 28.8% after 1 h of solar

H,CO; + H,0 < HCO,™ + H,0" pK,, = 6.39 (10)

HCO;” + H,0 < CO,*” + H,0" pK,, = 1037  (11)

irradiation. This can be explained by an enhanced competition As shown in the literature, a carbonate salt (HCO,~/CO4%")
for the adsorption and by the trapping of OH radicals possesses an inhibitory effect on the degradatlon eﬁimency of
according to the reaction:* organic compounds. The work of Daneshvar et al.*® shows that
the presence of mineral salts (NaCl, NaHCO,, and Nazcogg

HCO,” + OH — CO,"” + H,0 k decreases the speed of degradation of 4-nitrophenol.
. L Kochany et al.*® studied the photodegradation of bromoxyml
=85 x 10" Lmol s ® 3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl cyanide (4 > 300 nm) in
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solution in the presence of carbonate and bicarbonate ions. An
inhibitory effect has also been observed.*

In the case of chlorides, Figure 14b, the results show a
slowing down of IBP disappearance. In our experiments, the
final pH was 6.1, lower than CP1’s pH (8.6). Many studies
have found that chlorides inhibit both adsorption and
photodegradation phenomena at neutral pH.>"*® Daneshvar
et al.>® report that the addition of CI- ions results in a small
decrease in the speed of reduction of 4-nitro phenol.*® One
possible explanation is that chloride anions, like other halides,
are known to trap positively charged photogenerated holes.**
In addition, the oCl radicals are very powerful oxidants, as are
the eOH radicals, which cause the competition between these
two radicals to catch the electrons during the transfer of the
charge of the semiconductor, tearing of a charged or addition/
elimination in a positively charged hole,**~*? which led to the
inhibition of the photocatalytic reaction.

2.4.6. Stability and Reuse of CPs. The recyclability of CP1
and CP2 was evaluated with a series of successive degradation
experiments of IBP in the CP—H,0, systems. The reuse of the
solid was evaluated under identical oxidation conditions. To
know the number of times that the support can be used as an
adsorbent, the following experiments were carried out. At the
end of the oxidation process, the solid is removed from the
reactor by filtration and dried in an oven at a moderate
temperature (50 °C). The recovered adsorbent was added to a
fresh solution of (IBP-H,0,) (5 x 10~° mol L™%; 10~* mol
L~1), and the percentage of degradation was recorded after 60
min of reaction (run 2). Then, the adsorbent, which was used
in the previous run (run 2), was separated and added to a fresh
solution of ibuprofen, the percentage of degradation was
recorded (run 3), and so forth.

The results presented in Figure 15 showed that the solid
could be reused for five cycles, and the percentage of
degradation of IBP was estimated for the five successive cycles
at 68.3, 62, 51.2, 51, and 36% for CP1 and 48.2, 46.2, 41.2, 41,
and 34.5% for CP2. It is essential to note that for the last test,
the quantity of the solid has greatly decreased for both
photocatalysts, hence the decrease in their effectiveness.

From these results, it can be seen that the reused catalysts
retained a catalytic activity almost as effective as the fresh
material, and it is therefore concluded that the support could
be effectively recycled.

2.5. Mineralization Study. Mineralization indicates that
the pollutant is completely transformed into mineral carbon.
We followed the mineralization of IBP through chemical
oxygen demand (COD) measurements of the IBP—CPs—
H,0, mixture (5 x 107 mol L% 1 g L™%; 10~% mol L)
under artificial irradiation, as a function of the time, for 12 h.

We have chosen to work at free pH, which is acidic. It is
important to note that the COD decreases more slowly
regardless of the CPs, Figurel®.

The COD reduction percentages under artificial irradiation
for CP1 and CP2 are successively 92 and 77% after 12 h. Such
a poor removal efficiency is attributed to the formation of
transformation photoproducts that are more refractory to
degradation than the CPs/IBP/H,O, mixture, thus needing
more time to be mineralized.

2.6. Identification of Byproducts and the Degrada-
tion Mechanism. The mechanism of the photodegradation of
organic pollutants catalyzed by semiconductive materials was
reported by Chen and Paola.*°~*® The band gaps (2.69 eV) of
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Figure 16. Abatement of COD during irradiation of the mixture

([1BP] =5 x 10~° mol L™, [CP1] = [CP2] =1 g L™, [H,0,] = 10~°
mol L™}, pH = 4.3 and T = 46 °C) under 365 nm irradiation.

CP1 and (256 eV) of CP2 were within the range of
semiconductors.

To investigate the mechanism, we collected the final
photodegradation products. First, after irradiating the IBP
solution for 30 min, the intermediate products were extracted
with diethyl ether. The solution was concentrated under a
stream of nitrogen until the ether had evaporated. The residue
is dissolved with the appropriate solvent for GC/MS analysis.

The main photoproducts were analyzed by GC/MS. Besides
the ibuprofen, four intermediate products were identified.
These byproducts are summarized in Table 2.

The possible photocatalytic mechanism proposed for the
degradation of IBP by the coordination polymers is as follows
(Scheme 2).

At the beginning, the IBP molecules are adsorbed on the
surface of CP and initiate the photo excitation process.

With the increasing catalyst loading, generation of radicals
enhanced the degradation process. Degradation was evidenced
from the decrease within the severity of the spectral peak
rather like the IBP (m/z 205), which was clearly observed with
mlz = 207.%°

Direct demethylation of IBP at the « position and
hydroxylation results in product (1), m/z = 191. Subsequent
decarboxylation leads tol-(4-ethyl-phenyl)-2-methyl-propan-1-
ol (2) with m/z = 177, previously reported by Lei et al.”* A C—
C scission can cause the cleavage of the isobutyl moiety from
photoproduct (2), leading to photoproduct 4-ethylbenzalde-
hyde (3), with m/z = 134. The swift reaction of reactive
species with 4-ethylbenzaldehyde opens the benzyl rings and
ultimately produces CO, and H,0O.>* Further transformation
photoproducts could be formed from the attack by reactive
species like 0%, but the above-mentioned intermediates (1,
2, and 3) are the main degradation products, which suggests
that hydroxylation is the main pathway.”>~>°

3. CONCLUSIONS

This study addresses the synthesis of two Zn-based semi-
conductors belonging to the class of coordination compounds
(CPs), with the ultimate aim to enhance the potential of Zn
coupled to solar natural light to photocatalyze the degradation
of drinking water pollutants. This could be achieved by
combining Zn with organic ligands, namely, 4,4’-bipyridine, 8-
hydroxyquinoline, or terephthalic acid.

The synthesized CPs decreased the ZnO energy gap value,
thanks to their conjugated electronic doublets, whose
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Table 2. Main Products Observed by GC—MS (ESI Negative Scan Mode) for the IBP/CP1/H,0,/UV System after 60 min of

365 nm Irradiation

name molecular M/S ([M—-H]") t: (min) references
HO.
ibuprofen g 207 10.71
HO.
0
hydroxy- ibprofen 209 9.30 49
(1) OH
1-(4-ethyl-phenyl)-2- m 177 9.15 50
methyl-propan-1-ol OH
(2)
4-ethylbenzaldehyde /\O\/
O
3) 134 8.99 5156

abundance facilitates electron promotion to the conduction
band while shifting the transition to longer wavelengths.
Synthesis of CP1 involved a bipyridine as an N-donor and
terephthalic acid as a coligand. In the case of CP2, 8-
hydroxyquinoline was used while maintaining terephthalic acid
as a coligand.

X-ray powder diffraction showed that CP1 is crystalline,
while CP2 required a further recrystallization step. FTIR
confirmed the existence of the anticipated chemical bonds.
TGA confirmed CPs’ stability up to 100 °C. The structural
study revealed original structures, and CP1 is fair, while in
CP2, the metal was shown to be encapsulated. The
experimentally determined energy gaps are 2.69 eV for CP1
and 2.56 eV for CP 2, values that are much lower than those of
ZnO (3.37 eV), extending the absorption range to higher
wavelengths of the solar light spectrum. High IBP degradation
extents were achieved (84% for CP1 and 70.6% for CP2, in a
60 min irradiation time), confirming the photocatalyst’s
efficiency. The photodegradation reactions exhibited uncom-
mon pseudo-zero-order kinetics. The positive outcomes
reached by the current work prompted us to design some
more functional crystalline solids, with even higher stability
and efficiency, by using positional isomeric bipyridine ligands
and other aromatic bicarboxylate ligands as spacers. Efforts on
this approach are currently underway in our lab.

4. EXPERIMENTAL METHODS

4.1. Chemical Synthesis. 4.1.1. Synthesis of Coordina-
tion Polymer CP1 and CP2 Was Conducted Using the
Hydrothermal Method. 4.1.1.1. CP1: {[Zn(ll)(BIPY)(Pht)]-
H,0},. Under continuous stirring, 0.078 g (0.5 mmol) of
4.4’ bipyridine was dissolved in ethanol (5 mL) and slowly
added to a solution containing 0.166 g (1 mmol) of
terephthalic acid dissolved in a mixture of 7 mL of H,O and
3 mL of ethanol. Then, 0.148 g (0.5 mmol) of Zn(NO;),-
6H,0 was subsequently added to the above solution. The

mixture was transferred into a 25 mL sealed Teflon, placed in
an autoclave set at 200 °C for 72 h, and then cooled at room
temperature. The precipitate was filtered off. The yellow filtrate
(pH = 4.28) was allowed to dry slowly at room temperature.
Yellow crystals appeared after a few days, evidencing the
incorporation of the initial ligand, with a yield of 72%.
Experimental and simulated XRD patterns are in good
agreement, pointing to a good phase purity (Figure 2a).

4.1.1.2. CP2: {[Zn(l)(HYD)(Pht)]},. A suspension of Zn-
(NO,),-6H,0 (30.8 mg, 0.1 m mol), 8-hydroxyquinoline (14.5
mg—~0.1 mmol), terephthalic acid (16.8 mg, 0.1 mmol), and
NaOH (8 mg, 0.2 mmol) in 10 mL of distilled H,O was
introduced in a 25 mL steel Teflon, sealed, and heated at 130
°C for 3 days. After cooling the mixture to ambient
temperature at a rate of 5 °C h™', a red powder was obtained
with a yield of 70% (Figure 2a).

4.2, Materials Characterization. The powder structure
was characterized by XRD using a PANalytical X-ray
diffractometer equipped with CuKa radiation. Infrared spectra
were recorded on a Varian 640 FTIR spectrometer in KBr
pellets within the range of 500—4000 cm~*. Thermal analysis
was run on a Shimadzu thermogravimetric analyzer (TGA) at a
heating rate of 10 °C min~! in a nitrogen atmosphere. IR
samples were prepared as discs obtained from a 200 mg aliquot
of the powder mixture (KBr/CP | = 100:1) desiccated for 30
min. IR spectra were obtained using a Nicolet Magna 550 Il
FT-IR spectrophotometer within the wavelength range of
4000—400 cm~!. UV/vis absorption spectroscopy was
performed with a Hitachi U-3010 spectrophotometer. For
the electrochemical study, the cyclic voltammetry curves were
acquired with an electronic assembly of a potentiostat/
galvanostat Volta Lab PGZ301 assisted by a computer and a
measuring cell.

4.3. Photocatalytic Activity. The reactivity of the
monodisperse complex was tested by the degradation of
ibuprofen in solution. The test was conducted in a Pyrex
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Scheme 2. Possible Photocatalytic Mechanism Proposed for the Degradation of IBP by the Coordination Polymers

Ibuprofen
HO
O
OH
Hydroxy-Ibuprofen (A)
HO
0

.coo

1-(4-ethyl-phenyl)-2- methyl-propan-1-ol (B)

CO,+H,0

-C3Hy

/O

4-ethylbenzaldehyde (C)

reactor (diameter: 2 cm; total capacity: 50 mL), with a cooling
device, and placed in an elliptical compartment. The reaction
mixture was stirred continuously with a magnetic bar. The tests
were run at (20 + 1) °C, in an isothermal reaction system, with
the temperature being maintained constant with a water bath.
The sample solution was irradiated with a lamp (Philips 15W
TL-D), which emits a polychromatic radiation centered at 365
nm. The distance, separating the lamp and the reactor wall, is
10 cm. Solar irradiation tests were carried outdoors, in an open
space neighboring the building hosting our laboratory in
Constantine, Figure 17.

Figure 17. LSTE laboratory platform sun light in Constantine.
Photograph courtesy of Adala Amina.

The sunlight intensity (May 2020) was measured at different
time intervals. The mean values of the intensities are gathered
in Table 3.

Table 3. Average Values of Sunlight Intensity

day 1 2 3
light intensity (mW cm~2) 2.149 2432 1542

To work out the adsorption—desorption equilibrium, a 1 g/
L suspension of the coordination polymer was added to100
mL of 5.10° M ibuprofen. The mixture was maintained in the
dark for 30 min, under continuous stirring with a magnetic
stirrer. Then, 4 mL was withdrawn at selected time intervals
from the reaction mixture and immediately centrifuged to
quickly remove the photocatalyst; the supernatant solution was
analyzed with a Shimadzu LC-20C high-performance liquid
chromatography instrument, equipped with a Supelco HC-C
18 column (5 um x 4.6 mm). The mobile phase is a 60/40
mixture of acetonitrile and ultrapure water, with a 1.0 mL
min~! flow rate. The detection wavelength was set at 222 nm.
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2. Fichiers CIF :
2.1L.CIF{[Zn(1D(BIPY)(Pht)].H20}n.:

HHHEHBHH P R B B R
#

# Cambridge Crystallographic Data Centre
# CCDC
#

HHH R R R
# If this CIF has been generated from an entry in the Cambridge

# Structural Database, then it will include bibliographic, chemical,

# crystal, experimental, refinement or atomic coordinate data resulting
# from the CCDC's data processing and validation procedures.

HHH
data_VESTA phase_1

_symmetry_cell_setting cubic
_symmetry_space_group_name_H-M ‘'Fm-3m'
_symmetry_Int_Tables number 225

_space_group_name_Hall “F423'

loop_

_symmetry_equiv_pos_site_id

_symmetry_equiv_pos_as_xyz

1xy,z

2 -X,-Y,-Z

3 -X,-Y,Z

4Xy,-Z

5 -X,Y,-Z

6 X,-y,Z

7 X,-Y,-Z

8 -X,y,2

9zxy

10 -z,-x,-y



11 z,-x,-y
12 -z,x,y
13 -z,-x,y
14 z,x,-y
15 -z,x,-y
16 z,-x,y
17y,z,x
18 -y,-z,-x
19 -y,z,-x
20y,-z,x
21y,-2,-X
22 -y,Z,X
23 -y,-Z,X
24y,2,-X
25y,X,-Z
26 -y,-X,Z
27 -Y,-X,-Z
28y, X,z
29y,-X,Z
30 -y,X,-Z
31-y,x,z
32 Y,-X,-Z
33 X,2,-y
34 -X,-2,y
35 -x,2,y
36 X,-2,-y
37 -X,-z,-y
38 x,2,y
39 X,-z2,y
40 -X,z2,-y
41 zy,-X
42 -2,-y,X



43 2,-y,X

44 -7,y,-X

45 -z,y,X

46 z,-y,-X

47 -z,-y,-X

48 z,y,X

49 x,1/2+y,1/2+z
50 -x,1/2-y,1/2-z
51 -x,1/2-y,1/2+z
52 x,1/2+y,1/2-z
53 -x,1/2+y,1/2-z
54 x,1/2-y,1/2+z
55 x,1/2-y,1/2-z
56 -x,1/2+y,1/2+z
57 z,1/12+x,1/2+y
58 -z,1/2-x,1/2-y
59 z,1/2-x,1/2-y
60 -z,1/2+x,1/2+y
61 -z,1/2-x,1/2+y
62 z,1/2+x,1/2-y
63 -z,1/2+x,1/2-y
64 z,1/2-x,1/2+y
65y,1/2+2,1/2+x
66 -y,1/2-2,1/2-x
67 -y,1/2+z,1/2-x
68 y,1/2-z,1/2+x
69y,1/2-2,1/2-x
70 -y,1/2+2,1/2+x
71 -y,1/2-2,1/2+X
72 y,1/2+2,1/2-X
73y,1/2+x,1/2-z
74 -y,1/2-x,1/2+z



75 -y,1/2-x,1/2-z
76 y,1/2+x,1/2+z
77y,1/2-x,1/2+z
78 -y,1/2+x,1/2-2
79 -y,1/2+x,1/2+z
80y,1/2-x,1/2-z
81 x,1/2+2,1/2-y
82 -x,1/2-2,1/12+y
83 -x,1/2+z,1/2+y
84 x,1/2-2,1/2-y
85 -x,1/2-2,1/12-y
86 x,1/2+z,1/2+y
87 x,1/2-z,1/2+y
88 -x,1/2+z,1/2-y
89 z,1/2+y,1/2-x
90 -z,1/2-y,1/2+x
91 z,1/2-y,1/2+x
92 -z,1/2+y,1/2-x
93 -z,1/2+y,1/2+x
94 7,1/2-y,1/2-x
95 -z,1/2-y,1/2-x
96 z,1/2+y,1/2+x
97 1/2+x,y,1/2+z
98 1/2-x,-y,1/2-z
99 1/2-x,-y,1/2+z
100 1/2+x,y,1/2-z
101 1/2-x,y,1/2-z
102 1/2+x,-y,1/2+z
103 1/2+x,-y,1/2-z
104 1/2-x,y,1/2+z
105 1/2+z,x,1/2+y
106 1/2-z,-x,1/2-y



107 1/2+z,-x,1/2-y
108 1/2-z,x,1/2+y
109 1/2-z,-x,1/2+y
110 1/2+z,x,1/2-y
111 1/2-z,x,1/2-y
112 1/2+z,-x,1/2+y
113 1/2+y,z,1/2+x
114 1/2-y,-z,1/2-x
115 1/2-y,z,1/2-x
116 1/2+y,-z,1/2+x
117 1/2+y,-z,1/2-x
118 1/2-y,z,1/2+x
119 1/2-y,-z,1/2+x
120 1/2+y,z,1/2-x
121 1/2+y,x,1/2-z
122 1/2-y,-x,1/2+z
123 1/2-y,-x,1/2-z
124 1/2+y,x,1/2+z
125 1/2+y,-x,1/2+z
126 1/2-y,x,1/2-z
127 1/2-y,x,1/2+z
128 1/2+y,-x,1/2-z
129 1/2+x,z,1/2-y
130 1/2-x,-z,112+y
131 1/2-x,z,1/2+y
132 1/2+x,-2,1/2-y
133 1/2-x,-2,1/2-y
134 1/2+x,z,1/2+y
135 1/2+x,-z,1/2+y
136 1/2-x,z,1/2-y
137 1/2+z,y,1/2-x
138 1/2-z,-y,1/2+x



139 1/2+z,-y,1/2+x
140 1/2-z,y,1/2-x
141 1/2-z,y,1/2+x
142 1/2+z,-y,1/2-x
143 1/2-z,-y,1/2-x
144 1/2+z,y,1/2+x
145 1/2+x,1/2+y,z
146 1/2-x,1/2-y,-z
147 1/2-x,1/2-y,z
148 1/2+x,1/2+y,-z
149 1/2-x,1/2+y,-z
150 1/2+x,1/2-y,z
151 1/2+x,1/2-y,-z
152 1/2-x,1/2+y,z
153 1/2+7,1/12+x,y
154 1/2-z,1/2-x,-y
155 1/2+z,1/2-x,-y
156 1/2-z,1/2+x,y
157 1/2-z,1/2-x,y
158 1/2+z,1/2+x,-y
159 1/2-z,1/2+x,-y
160 1/2+z,1/2-x,y
161 1/2+y,1/2+z,x
162 1/2-y,1/2-z,-x
163 1/2-y,1/2+z,-Xx
164 1/2+y,1/2-z,x
165 1/2+y,1/2-z,-x
166 1/2-y,1/2+z,x
167 1/2-y,1/2-z,x
168 1/2+y,1/2+z,-x
169 1/2+y,1/2+x,-z
170 1/2-y,1/2-x,z



171 1/2-y,1/2-x,-z
172 1/2+y,1/2+x,z
173 1/2+y,1/2-x,z
174 1/2-y,1/2+x,-z
175 1/2-y,1/2+x,z
176 1/2+y,1/2-X,-z
177 1/2+x,1/2+z,-y
178 1/2-x,1/2-z,y
179 1/2-x,1/12+zy
180 1/2+x,1/2-z,-y
181 1/2-x,1/2-z,-y
182 1/2+x,1/2+zy
183 1/2+x,1/2-z2,y
184 1/2-x,1/2+z,-y
185 1/2+z,1/2+y,-x
186 1/2-z,1/2-y,x
187 1/2+z,1/2-y,x
188 1/2-z,1/2+y,-Xx
189 1/2-z,1/2+y,x
190 1/2+z,1/2-y,-X
191 1/2-z,1/2-y,-x
192 1/2+z,1/2+y,Xx
_cell_length_a
_cell_length_b
_cell_length_c
_cell_angle_alpha

_cell_angle_beta

_cell_angle_gamma

_cell_volume
loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

25.519300
25.519300
25.519300
90.000000
90.000000
90.000000
16619.1



_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z

01 O 0.250000 0.250000 0.250000
02 0 0.2201(4) 0.2201(4) 0.1343(4)
C3 C 0.2215(4) 0.2215(4) 0.0254(5)
C2 C 0.250000 0.2500(7) 0.054400
C1 C 0.250000 0.2500(7) 0.110300
Zn1 Zn 0.20621(3) 0.20621(3) 0.20621(3)
N4 N 0.20621 0.20621 0.00000

C3 C 0.2215(4) 0.2215(4) -0.0254(5)
C2 C 0.250000 0.2500(7) -0.054400
C1 C 0.250000 0.2500(7) -0.110300
02 0 0.2201(4) 0.2201(4) -0.1343(4)
C3 C 0.2785(4) 0.2785(4) -0.0254(5)
N4 N 0.29379 0.29379 0.00000

02 0 0.2799(4) 0.2799(4) -0.1343(4)
C3 C 0.2785(4) 0.2785(4) 0.0254(5)
02 0 0.2799(4) 0.2799(4) 0.1343(4)
Zn1 Zn 0.20621(3) 0.20621(3) -0.20621(3)
02 0 0.1343(4) 0.2201(4) 0.2201(4)
C3 C 0.0254(5) 0.2215(4) 0.2215(4)
C2 C 0.054400 0.250000 0.2500(7)
C1 C 0.110300 0.250000 0.2500(7)
N4 N 0.00000 0.20621 0.20621

C3 C -0.0254(5) 0.2215(4) 0.2215(4)
C2 C -0.054400 0.250000 0.2500(7)
C1 C -0.110300 0.250000 0.2500(7)
02 O -0.1343(4) 0.2201(4) 0.2201(4)
C3 C -0.0254(5) 0.2785(4) 0.2785(4)
N4 N 0.00000 0.29379 0.29379

02 O -0.1343(4) 0.2799(4) 0.2799(4)



C3 C 0.0254(5) 0.2785(4) 0.2785(4)

02 0 0.1343(4) 0.2799(4) 0.2799(4)

Zn1 Zn -0.20621(3) 0.20621(3) 0.20621(3)
02 0 0.1343(4) 0.2201(4) -0.2201(4)

C3 C 0.0254(5) 0.2215(4) -0.2215(4)

C2 C 0.054400 0.250000 -0.2500(7)

C1 C 0.110300 0.250000 -0.2500(7)

N4 N 0.00000 0.20621 -0.20621

C3 C -0.0254(5) 0.2215(4) -0.2215(4)

C2 C -0.054400 0.250000 -0.2500(7)

C1 C -0.110300 0.250000 -0.2500(7)

02 0 -0.1343(4) 0.2201(4) -0.2201(4)

C3 C -0.0254(5) 0.2785(4) -0.2785(4)

N4 N 0.00000 0.29379 -0.29379

02 0 -0.1343(4) 0.2799(4) -0.2799(4)

C3 C 0.0254(5) 0.2785(4) -0.2785(4)

02 0 0.1343(4) 0.2799(4) -0.2799(4)

Zn1 Zn -0.20621(3) 0.20621(3) -0.20621(3)
01 0 0.250000 0.250000 -0.250000

01 0 -0.250000 0.250000 -0.250000

01 0 -0.250000 0.250000 0.250000

02 0 -0.2201(4) 0.2201(4) -0.1343(4)

02 0 -0.2201(4) 0.2201(4) 0.1343(4)

02 0 0.2201(4) 0.1343(4) 0.2201(4)

02 0 -0.2201(4) 0.1343(4) -0.2201(4)

02 0 -0.2201(4) 0.1343(4) 0.2201(4)

02 0 0.2201(4) 0.1343(4) -0.2201(4)

Zn1 Zn -0.20621(3) 0.29379(3) 0.29379(3)
Zn1 Zn -0.20621(3) 0.29379(3) -0.29379(3)
Zn1 Zn 0.20621(3) 0.29379(3) -0.29379(3)
Zn1 Zn 0.20621(3) 0.29379(3) 0.29379(3)
Zn1 Zn 0.29379(3) 0.20621(3) 0.29379(3)



Zn1 Zn 0.29379(3) 0.29379(3) -0.20621(3)
Zn1 Zn 0.29379(3) 0.29379(3) 0.20621(3)
#END

2.1. CIF {[Zn(11) (HYD)(Pho)}n:

HHHEHBHH P B B B R
#

# Cambridge Crystallographic Data Centre
# CCDC
#

R R R R
#

# If this CIF has been generated from an entry in the Cambridge

# Structural Database, then it will include bibliographic, chemical,

# crystal, experimental, refinement or atomic coordinate data resulting

# from the CCDC's data processing and validation procedures.

#

HHH R

data_VESTA phase_1
_symmetry_cell_setting orthorhombic
_symmetry_space_group_name_H-M '1222'
_symmetry_Int_Tables number 23
_space_group_name_Hall 122
loop_

_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_Xxyz

1xy,z

2 -X,-Y,Z

3-X,y,-Z

4 X,-y,-Z

5 1/2+x,1/2+y,1/2+z

6 1/2-x,1/2-y,1/2+z

7 1/2-x,1/2+y,1/2-z

8 1/2+x,1/2-y,1/2-z

_cell_length_a 17.926901
_cell_length_b 19.269899
_cell_length_c 50.450001
_cell_angle_alpha 90.000000
_cell_angle_beta 90.000000
_cell_angle_gamma 90.000000
_cell_volume 17427.9

loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x

_atom_site fract y

_atom_site fract z

C8 C 0.2091(5) 0.1647(5) 0.2080(4)



C9 C 0.2397(9) 0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C 0.3134(10) 0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) 0.2096(7) 0.2075(4)
C16 C 0.3258(8) 0.1825(7) 0.2306(2)
C17 C 0.2522(9) 0.1601(5) 0.2309(2)
C45 C 0.8008(7) 0.1770(7) 0.2073(4)
C35 C 0.7675(9) 0.2014(7) 0.1842(4)
C36 C 0.6922(9) 0.2185(5) 0.1841(4)
C34 C 0.6501(5) 0.2112(7) 0.2070(4)
C33 C 0.6834(11) 0.1869(7) 0.2301(4)
C46 C 0.7587(11) 0.1698(7) 0.2302(2)
02 0 0.4315(8) 0.2173(7) 0.2052(2)
03 0 0.5764(8) 0.2235(5) 0.2055(2)
C1F C 0.005100 0.182500 -0.013000
C2F C 0.035200 0.246900 -0.029900
C3F C 0.085700 0.298300 -0.016800
C4F C 0.073100 0.307600 0.011300
C5F C 0.040200 0.249700 0.028900
C6F C 0.041800 0.177000 0.011500
N1 N 0.4350(8) 0.1832(5) 0.2603(4)
06 O 0.0945(7) 0.1368(5) 0.1834(4)
C8D C 0.002800 0.153000 -0.054000
C9D C 0.049600 0.173500 -0.033500
C10D C 0.070700 0.165000 0.045400
C11D C 0.012700 0.202100 -0.074800
015 O 0.9058(10) 0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) 0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) 0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 0.1007(7) 0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) 0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 0.9112(7) 0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) 0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) 0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) 0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) 0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) 0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) 0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) 0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) 0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) 0.2051(8) 0.2850(4)
N2 N 0.5872(13) 0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) 0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) 0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) 0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) 0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) 0.3406(10) 0.1702(4)
08 O 0.000000 0.000000 0.2040(2)
C1D C 0.000000 0.000000 0.1064(4)
C2D C 0.003(5) 0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) 0.0624(2) 0.0651(4)



C4D C 0.000000 0.000000 0.0513(4)
C5D C 0.002(4) -0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C 0.006(4) -0.0624(4) 0.0926(4)
C7D C 0.000000 0.000000 0.1377(4)
01D O 0.0015(8) 0.0596(4) 0.14778(16)
03D O 0.000000 0.000000 0.0257(5)
C12D C 0.041500 0.107100 0.047800
N1F N 0.000400 0.118800 0.025200
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) 0.1797(9) 0.3364(4)
Zn1 Zn 0.000000 0.0485(4) 0.000000
C1F C 0.005100 0.182500 -0.013000
C2F C 0.035200 0.246900 -0.029900
C3F C 0.085700 0.298300 -0.016800
C4F C 0.073100 0.307600 0.011300
C5F C 0.040200 0.249700 0.028900
C6F C 0.041800 0.177000 0.011500
C2D C 0.003(5) 0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) 0.0624(2) 0.0651(4)
C5D C 0.002(4) -0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C 0.006(4) -0.0624(4) 0.0926(4)
01D O 0.0015(8) 0.0596(4) 0.14778(16)
C12D C 0.041500 0.107100 0.047800
N1F N 0.000400 0.118800 0.025200
C8D C 0.002800 0.153000 -0.054000
C9D C 0.049600 0.173500 -0.033500
C10D C 0.070700 0.165000 0.045400
C11D C 0.012700 0.202100 -0.074800
C1F C 0.005100 0.182500 -0.013000
C2F C 0.035200 0.246900 -0.029900
C3F C 0.085700 0.298300 -0.016800
CA4F C 0.073100 0.307600 0.011300
C5F C 0.040200 0.249700 0.028900
C6F C 0.041800 0.177000 0.011500
C1D C 0.000000 0.000000 0.1064(4)
C2D C 0.003(5) 0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) 0.0624(2) 0.0651(4)
C4D C 0.000000 0.000000 0.0513(4)
C5D C 0.002(4) -0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C 0.006(4) -0.0624(4) 0.0926(4)
C7D C 0.000000 0.000000 0.1377(4)
01D O 0.0015(8) 0.0596(4) 0.14778(16)
03D O 0.000000 0.000000 0.0257(5)
C12D C 0.041500 0.107100 0.047800
N1F N 0.000400 0.118800 0.025200
C8D C 0.002800 0.153000 -0.054000
C9D C 0.049600 0.173500 -0.033500
C10D C 0.070700 0.165000 0.045400
C11D C 0.012700 0.202100 -0.074800
C1F C 0.005100 0.182500 -0.013000



C2F C 0.035200 0.246900 -0.029900
C2D C 0.003(5) 0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) 0.0624(2) 0.0651(4)
C5D C 0.002(4) -0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C 0.006(4) -0.0624(4) 0.0926(4)
01D O 0.0015(8) 0.0596(4) 0.14778(16)
C12D C 0.041500 0.107100 0.047800
C8D C 0.002800 0.153000 -0.054000
C9D C 0.049600 0.173500 -0.033500
C10D C 0.070700 0.165000 0.045400
C11D C 0.012700 0.202100 -0.074800
C8 C 0.2091(5) 0.1647(5) 0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) 0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C 0.3134(10) 0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) 0.2096(7) 0.2075(4)
C35 C 0.7675(9) 0.2014(7) 0.1842(4)
C46 C 0.7587(11) 0.1698(7) 0.2302(2)
02 0 0.4315(8) 0.2173(7) 0.2052(2)
03 0 0.5764(8) 0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N 0.4350(8) 0.1832(5) 0.2603(4)
06 O 0.0945(7) 0.1368(5) 0.1834(4)
015 O 0.9058(10) 0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) 0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) 0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 0.1007(7) 0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) 0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 0.9112(7) 0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) 0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) 0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) 0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) 0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) 0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) 0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) 0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) 0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) 0.2051(8) 0.2850(4)
N2 N 0.5872(13) 0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) 0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) 0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) 0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) 0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) 0.3406(10) 0.1702(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) 0.1797(9) 0.3364(4)
Zn1 Zn 0.000000 0.0485(4) 0.000000
C8 C 0.2091(5) 0.1647(5) 0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) 0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C 0.3134(10) 0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) 0.2096(7) 0.2075(4)
C16 C 0.3258(8) 0.1825(7) 0.2306(2)



C17 C 0.2522(9) 0.1601(5) 0.2309(2)
C45 C 0.8008(7) 0.1770(7) 0.2073(4)
C35 C 0.7675(9) 0.2014(7) 0.1842(4)
C36 C 0.6922(9) 0.2185(5) 0.1841(4)
C34 C 0.6501(5) 0.2112(7) 0.2070(4)
C33 C 0.6834(11) 0.1869(7) 0.2301(4)
C46 C 0.7587(11) 0.1698(7) 0.2302(2)
02 0 0.4315(8) 0.2173(7) 0.2052(2)
03 0 0.5764(8) 0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N 0.4350(8) 0.1832(5) 0.2603(4)
06 O 0.0945(7) 0.1368(5) 0.1834(4)
015 O 0.9058(10) 0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) 0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) 0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 0.1007(7) 0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) 0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 0.9112(7) 0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) 0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) 0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) 0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) 0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) 0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) 0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) 0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) 0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) 0.2051(8) 0.2850(4)
N2 N 0.5872(13) 0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) 0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) 0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) 0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) 0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) 0.3406(10) 0.1702(4)
08 O 0.000000 0.000000 0.2040(2)
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) 0.1797(9) 0.3364(4)
C8 C 0.2091(5) 0.1647(5) 0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) 0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C 0.3134(10) 0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) 0.2096(7) 0.2075(4)
C16 C 0.3258(8) 0.1825(7) 0.2306(2)
C17 C 0.2522(9) 0.1601(5) 0.2309(2)
C45 C 0.8008(7) 0.1770(7) 0.2073(4)
C35 C 0.7675(9) 0.2014(7) 0.1842(4)
C36 C 0.6922(9) 0.2185(5) 0.1841(4)
C34 C 0.6501(5) 0.2112(7) 0.2070(4)
C33 C 0.6834(11) 0.1869(7) 0.2301(4)
C46 C 0.7587(11) 0.1698(7) 0.2302(2)
02 0 0.4315(8) 0.2173(7) 0.2052(2)
03 O 0.5764(8) 0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N 0.4350(8) 0.1832(5) 0.2603(4)



06 O 0.0945(7) 0.1368(5) 0.1834(4)

015 O 0.9058(10) 0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) 0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) 0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 0.1007(7) 0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) 0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 0.9112(7) 0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) 0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) 0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) 0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) 0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) 0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) 0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) 0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) 0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) 0.2051(8) 0.2850(4)

N2 N 0.5872(13) 0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) 0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) 0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) 0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) 0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) 0.3406(10) 0.1702(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) 0.1797(9) 0.3364(4)
013 0 0.9112(7) 0.1486(7) 0.1883(4)
013 0 0.9112(7) 0.1486(7) 0.1883(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn 0.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
CA4F C -0.073100 -0.307600 0.011300
C5F C -0.040200 -0.249700 0.028900
C6F C -0.041800 -0.177000 0.011500
C10D C -0.070700 -0.165000 0.045400
C2D C -0.003(5) -0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) -0.0624(2) 0.0651(4)
01D O -0.0015(8) -0.0596(4) 0.14778(16)
C12D C -0.041500 -0.107100 0.047800
N1F N -0.000400 -0.118800 0.025200
CA4F C -0.073100 -0.307600 0.011300
C5F C -0.040200 -0.249700 0.028900
C6F C -0.041800 -0.177000 0.011500
C2D C -0.003(5) -0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) -0.0624(2) 0.0651(4)
01D O -0.0015(8) -0.0596(4) 0.14778(16)
C12D C -0.041500 -0.107100 0.047800
N1F N -0.000400 -0.118800 0.025200
C10D C -0.070700 -0.165000 0.045400
CA4F C -0.073100 -0.307600 0.011300
C5F C -0.040200 -0.249700 0.028900
C6F C -0.041800 -0.177000 0.011500



C2D C -0.003(5) -0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) -0.0624(2) 0.0651(4)
01D O -0.0015(8) -0.0596(4) 0.14778(16)
C12D C -0.041500 -0.107100 0.047800
N1F N -0.000400 -0.118800 0.025200
C10D C -0.070700 -0.165000 0.045400
C2D C -0.003(5) -0.0626(2) 0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) -0.0624(2) 0.0651(4)
01D O -0.0015(8) -0.0596(4) 0.14778(16)
C12D C -0.041500 -0.107100 0.047800
C10D C -0.070700 -0.165000 0.045400
C1F C -0.005100 -0.182500 -0.013000
C2F C -0.035200 -0.246900 -0.029900
C3F C -0.085700 -0.298300 -0.016800
C8D C -0.002800 -0.153000 -0.054000
C9D C -0.049600 -0.173500 -0.033500
C11D C -0.012700 -0.202100 -0.074800
C1F C -0.005100 -0.182500 -0.013000
C2F C -0.035200 -0.246900 -0.029900
C3F C -0.085700 -0.298300 -0.016800
C8D C -0.002800 -0.153000 -0.054000
C9D C -0.049600 -0.173500 -0.033500
C11D C -0.012700 -0.202100 -0.074800
C1F C -0.005100 -0.182500 -0.013000
C2F C -0.035200 -0.246900 -0.029900
C3F C -0.085700 -0.298300 -0.016800
C8D C -0.002800 -0.153000 -0.054000
C9D C -0.049600 -0.173500 -0.033500
C11D C -0.012700 -0.202100 -0.074800
C1F C -0.005100 -0.182500 -0.013000
C2F C -0.035200 -0.246900 -0.029900
C8D C -0.002800 -0.153000 -0.054000
C9D C -0.049600 -0.173500 -0.033500
C11D C -0.012700 -0.202100 -0.074800
C5D C -0.002(4) 0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C -0.006(4) 0.0624(4) 0.0926(4)
C5D C -0.002(4) 0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C -0.006(4) 0.0624(4) 0.0926(4)
C5D C -0.002(4) 0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C -0.006(4) 0.0624(4) 0.0926(4)
C5D C -0.002(4) 0.0627(2) 0.0651(4)
C6D C -0.006(4) 0.0624(4) 0.0926(4)
C4F C -0.073100 0.307600 -0.011300
C5F C -0.040200 0.249700 -0.028900
C6F C -0.041800 0.177000 -0.011500
C10D C -0.070700 0.165000 -0.045400
C1D C 0.000000 0.000000 -0.1064(4)
C2D C -0.003(5) 0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) 0.0624(2) -0.0651(4)
C4D C 0.000000 0.000000 -0.0513(4)



C7D C 0.000000 0.000000 -0.1377(4)
01D O -0.0015(8) 0.0596(4) -0.14778(16)
03D O 0.000000 0.000000 -0.0257(5)
C12D C -0.041500 0.107100 -0.047800
N1F N -0.000400 0.118800 -0.025200
C4F C -0.073100 0.307600 -0.011300
C5F C -0.040200 0.249700 -0.028900
C6F C -0.041800 0.177000 -0.011500
C2D C -0.003(5) 0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) 0.0624(2) -0.0651(4)
01D O -0.0015(8) 0.0596(4) -0.14778(16)
C12D C -0.041500 0.107100 -0.047800
N1F N -0.000400 0.118800 -0.025200
C10D C -0.070700 0.165000 -0.045400
C4F C -0.073100 0.307600 -0.011300
C5F C -0.040200 0.249700 -0.028900
C6F C -0.041800 0.177000 -0.011500
C1D C 0.000000 0.000000 -0.1064(4)
C2D C -0.003(5) 0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) 0.0624(2) -0.0651(4)
C4D C 0.000000 0.000000 -0.0513(4)
C7D C 0.000000 0.000000 -0.1377(4)
01D O -0.0015(8) 0.0596(4) -0.14778(16)
03D O 0.000000 0.000000 -0.0257(5)
C12D C -0.041500 0.107100 -0.047800
N1F N -0.000400 0.118800 -0.025200
C10D C -0.070700 0.165000 -0.045400
C2D C -0.003(5) 0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C -0.0043(16) 0.0624(2) -0.0651(4)
01D O -0.0015(8) 0.0596(4) -0.14778(16)
C12D C -0.041500 0.107100 -0.047800
C10D C -0.070700 0.165000 -0.045400
C1F C -0.005100 0.182500 0.013000
C2F C -0.035200 0.246900 0.029900
C3F C -0.085700 0.298300 0.016800
C8D C -0.002800 0.153000 0.054000
C9D C -0.049600 0.173500 0.033500
C11D C -0.012700 0.202100 0.074800
C1F C -0.005100 0.182500 0.013000
C2F C -0.035200 0.246900 0.029900
C3F C -0.085700 0.298300 0.016800
C8D C -0.002800 0.153000 0.054000
C9D C -0.049600 0.173500 0.033500
C11D C -0.012700 0.202100 0.074800
C1F C -0.005100 0.182500 0.013000
C2F C -0.035200 0.246900 0.029900
C3F C -0.085700 0.298300 0.016800
C8D C -0.002800 0.153000 0.054000
C9D C -0.049600 0.173500 0.033500
C11D C -0.012700 0.202100 0.074800



C1F C -0.005100 0.182500 0.013000
C2F C -0.035200 0.246900 0.029900
C8D C -0.002800 0.153000 0.054000
C9D C -0.049600 0.173500 0.033500
C11D C -0.012700 0.202100 0.074800
C5D C -0.002(4) -0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C -0.006(4) -0.0624(4) -0.0926(4)
C5D C -0.002(4) -0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C -0.006(4) -0.0624(4) -0.0926(4)
C5D C -0.002(4) -0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C -0.006(4) -0.0624(4) -0.0926(4)
C5D C -0.002(4) -0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C -0.006(4) -0.0624(4) -0.0926(4)
C4F C 0.073100 -0.307600 -0.011300
C5F C 0.040200 -0.249700 -0.028900
C6F C 0.041800 -0.177000 -0.011500
C10D C 0.070700 -0.165000 -0.045400
C2D C 0.003(5) -0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) -0.0624(2) -0.0651(4)
01D O 0.0015(8) -0.0596(4) -0.14778(16)
C12D C 0.041500 -0.107100 -0.047800
N1F N 0.000400 -0.118800 -0.025200
C4F C 0.073100 -0.307600 -0.011300
C5F C 0.040200 -0.249700 -0.028900
C6F C 0.041800 -0.177000 -0.011500
C2D C 0.003(5) -0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) -0.0624(2) -0.0651(4)
01D O 0.0015(8) -0.0596(4) -0.14778(16)
C12D C 0.041500 -0.107100 -0.047800
N1F N 0.000400 -0.118800 -0.025200
C10D C 0.070700 -0.165000 -0.045400
C4F C 0.073100 -0.307600 -0.011300
C5F C 0.040200 -0.249700 -0.028900
C6F C 0.041800 -0.177000 -0.011500
C2D C 0.003(5) -0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) -0.0624(2) -0.0651(4)
01D O 0.0015(8) -0.0596(4) -0.14778(16)
C12D C 0.041500 -0.107100 -0.047800
N1F N 0.000400 -0.118800 -0.025200
C10D C 0.070700 -0.165000 -0.045400
C2D C 0.003(5) -0.0626(2) -0.0927(4)
C3D C 0.0043(16) -0.0624(2) -0.0651(4)
01D O 0.0015(8) -0.0596(4) -0.14778(16)
C12D C 0.041500 -0.107100 -0.047800
C10D C 0.070700 -0.165000 -0.045400
C1F C 0.005100 -0.182500 0.013000
C2F C 0.035200 -0.246900 0.029900
C3F C 0.085700 -0.298300 0.016800
C8D C 0.002800 -0.153000 0.054000
C9D C 0.049600 -0.173500 0.033500



C11D C 0.012700 -0.202100 0.074800
C1F C 0.005100 -0.182500 0.013000
C2F C 0.035200 -0.246900 0.029900
C3F C 0.085700 -0.298300 0.016800
C8D C 0.002800 -0.153000 0.054000
C9D C 0.049600 -0.173500 0.033500
C11D C 0.012700 -0.202100 0.074800
C1F C 0.005100 -0.182500 0.013000
C2F C 0.035200 -0.246900 0.029900
C3F C 0.085700 -0.298300 0.016800
C8D C 0.002800 -0.153000 0.054000
C9D C 0.049600 -0.173500 0.033500
C11D C 0.012700 -0.202100 0.074800
C1F C 0.005100 -0.182500 0.013000
C2F C 0.035200 -0.246900 0.029900
C8D C 0.002800 -0.153000 0.054000
C9D C 0.049600 -0.173500 0.033500
C11D C 0.012700 -0.202100 0.074800
C5D C 0.002(4) 0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C 0.006(4) 0.0624(4) -0.0926(4)
C5D C 0.002(4) 0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C 0.006(4) 0.0624(4) -0.0926(4)
C5D C 0.002(4) 0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C 0.006(4) 0.0624(4) -0.0926(4)
C5D C 0.002(4) 0.0627(2) -0.0651(4)
C6D C 0.006(4) 0.0624(4) -0.0926(4)
O1F O -0.108(3) -0.032(2) -0.0060(16)
O1F O -0.108(3) 0.032(2) 0.0060(16)
O1F O -0.108(3) 0.032(2) 0.0060(16)
O1F O -0.108(3) 0.032(2) 0.0060(16)
O1F O -0.108(3) 0.032(2) 0.0060(16)
O1F O -0.108(3) -0.032(2) -0.0060(16)
O1F O -0.108(3) -0.032(2) -0.0060(16)
O1F O -0.108(3) -0.032(2) -0.0060(16)
Zn2 Zn 0.5048(2) 0.20428(11) 0.23233(5)
05 0O 0.5178(7) 0.1035(5) 0.22263(17)
05 0 0.5178(7) 0.1035(5) 0.22263(17)
Zn2 Zn 0.5048(2) 0.20428(11) 0.23233(5)
05 0 0.5178(7) 0.1035(5) 0.22263(17)
Zn2 Zn 0.5048(2) 0.20428(11) 0.23233(5)
05 0 0.5178(7) 0.1035(5) 0.22263(17)
010 O 0.4935(9) 0.3039(5) 0.23715(18)
010 O 0.4935(9) 0.3039(5) 0.23715(18)
010 O 0.4935(9) 0.3039(5) 0.23715(18)
010 O 0.4935(9) 0.3039(5) 0.23715(18)
C8 C -0.2091(5) -0.1647(5) 0.2080(4)
C9 C -0.2397(9) -0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) -0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) -0.2096(7) 0.2075(4)
C16 C -0.3258(8) -0.1825(7) 0.2306(2)



C17 C -0.2522(9) -0.1601(5) 0.2309(2)
C45 C -0.8008(7) -0.1770(7) 0.2073(4)
C35 C -0.7675(9) -0.2014(7) 0.1842(4)
C36 C -0.6922(9) -0.2185(5) 0.1841(4)
C34 C -0.6501(5) -0.2112(7) 0.2070(4)
C33 C -0.6834(11) -0.1869(7) 0.2301(4)
C46 C -0.7587(11) -0.1698(7) 0.2302(2)
02 O -0.4315(8) -0.2173(7) 0.2052(2)
03 O -0.5764(8) -0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) -0.1832(5) 0.2603(4)
06 O -0.0945(7) -0.1368(5) 0.1834(4)
015 O -0.9058(10) -0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) -0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) -0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 -0.1007(7) -0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) -0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 -0.9112(7) -0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) -0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) -0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) -0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) -0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C -0.4624(13) -0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) -0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) -0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) -0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) -0.2051(8) 0.2850(4)
N2 N -0.5872(13) -0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) -0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) -0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) -0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) -0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) -0.3406(10) 0.1702(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) -0.1797(9) 0.3364(4)
Zn1 Zn 0.000000 -0.0485(4) 0.000000
C8 C -0.2091(5) -0.1647(5) 0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) -0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) -0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) -0.2096(7) 0.2075(4)
C35 C -0.7675(9) -0.2014(7) 0.1842(4)
C46 C -0.7587(11) -0.1698(7) 0.2302(2)
02 0O -0.4315(8) -0.2173(7) 0.2052(2)
03 O -0.5764(8) -0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) -0.1832(5) 0.2603(4)
06 O -0.0945(7) -0.1368(5) 0.1834(4)
015 O -0.9058(10) -0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) -0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) -0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 -0.1007(7) -0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) -0.2330(9) 0.1544(4)



013 0 -0.9112(7) -0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) -0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) -0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) -0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) -0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C -0.4624(13) -0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) -0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) -0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) -0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) -0.2051(8) 0.2850(4)
N2 N -0.5872(13) -0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) -0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) -0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) -0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) -0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) -0.3406(10) 0.1702(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) -0.1797(9) 0.3364(4)
Zn1 Zn 0.000000 -0.0485(4) 0.000000
C8 C -0.2091(5) -0.1647(5) 0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) -0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) -0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) -0.2096(7) 0.2075(4)
C16 C -0.3258(8) -0.1825(7) 0.2306(2)
C17 C -0.2522(9) -0.1601(5) 0.2309(2)
C45 C -0.8008(7) -0.1770(7) 0.2073(4)
C35 C -0.7675(9) -0.2014(7) 0.1842(4)
C36 C -0.6922(9) -0.2185(5) 0.1841(4)
C34 C -0.6501(5) -0.2112(7) 0.2070(4)
C33 C -0.6834(11) -0.1869(7) 0.2301(4)
C46 C -0.7587(11) -0.1698(7) 0.2302(2)
02 0O -0.4315(8) -0.2173(7) 0.2052(2)
03 O -0.5764(8) -0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) -0.1832(5) 0.2603(4)
06 O -0.0945(7) -0.1368(5) 0.1834(4)
015 O -0.9058(10) -0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) -0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) -0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 -0.1007(7) -0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) -0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 -0.9112(7) -0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) -0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) -0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) -0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) -0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C -0.4624(13) -0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) -0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) -0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) -0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) -0.2051(8) 0.2850(4)



N2 N -0.5872(13) -0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) -0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) -0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) -0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) -0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) -0.3406(10) 0.1702(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) -0.1797(9) 0.3364(4)
C8 C -0.2091(5) -0.1647(5) 0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) -0.1918(7) 0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) -0.2143(7) 0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) -0.2096(7) 0.2075(4)
C16 C -0.3258(8) -0.1825(7) 0.2306(2)
C17 C -0.2522(9) -0.1601(5) 0.2309(2)
C45 C -0.8008(7) -0.1770(7) 0.2073(4)
C35 C -0.7675(9) -0.2014(7) 0.1842(4)
C36 C -0.6922(9) -0.2185(5) 0.1841(4)
C34 C -0.6501(5) -0.2112(7) 0.2070(4)
C33 C -0.6834(11) -0.1869(7) 0.2301(4)
C46 C -0.7587(11) -0.1698(7) 0.2302(2)
02 O -0.4315(8) -0.2173(7) 0.2052(2)
03 O -0.5764(8) -0.2235(5) 0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) -0.1832(5) 0.2603(4)
06 O -0.0945(7) -0.1368(5) 0.1834(4)
015 O -0.9058(10) -0.1112(8) 0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) -0.1381(10) 0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) -0.1434(7) 0.2048(4)
012 0 -0.1007(7) -0.1168(5) 0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) -0.2330(9) 0.1544(4)
013 0 -0.9112(7) -0.1486(7) 0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) -0.1722(7) 0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) -0.1679(10) 0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) -0.1672(9) 0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) -0.1563(7) 0.2845(4)
C25 C -0.4624(13) -0.1257(13) 0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) -0.1695(9) 0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) -0.3071(11) 0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) -0.2455(11) 0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) -0.2051(8) 0.2850(4)
N2 N -0.5872(13) -0.1945(7) 0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) -0.1902(10) 0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) -0.2908(11) 0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) -0.2211(10) 0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) -0.2619(10) 0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) -0.3406(10) 0.1702(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) -0.1797(9) 0.3364(4)
013 0 -0.9112(7) -0.1486(7) 0.1883(4)
013 0 -0.9112(7) -0.1486(7) 0.1883(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)



Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -0.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
O1F 0 0.108(3) 0.032(2) -0.0060(16)

O1F O 0.108(3) -0.032(2) 0.0060(16)

O1F 0 0.108(3) -0.032(2) 0.0060(16)

O1F O 0.108(3) -0.032(2) 0.0060(16)

O1F 0 0.108(3) -0.032(2) 0.0060(16)

O1F O 0.108(3) 0.032(2) -0.0060(16)

O1F 0 0.108(3) 0.032(2) -0.0060(16)

O1F O 0.108(3) 0.032(2) -0.0060(16)

Zn2 Zn -0.5048(2) -0.20428(11) 0.23233(5)
05 O -0.5178(7) -0.1035(5) 0.22263(17)
05 O -0.5178(7) -0.1035(5) 0.22263(17)
Zn2 Zn -0.5048(2) -0.20428(11) 0.23233(5)
05 O -0.5178(7) -0.1035(5) 0.22263(17)
Zn2 Zn -0.5048(2) -0.20428(11) 0.23233(5)
05 O -0.5178(7) -0.1035(5) 0.22263(17)
010 O -0.4935(9) -0.3039(5) 0.23715(18)
010 O -0.4935(9) -0.3039(5) 0.23715(18)
010 O -0.4935(9) -0.3039(5) 0.23715(18)
010 O -0.4935(9) -0.3039(5) 0.23715(18)
C8 C -0.2091(5) 0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) 0.1918(7) -0.1849(2)

C10 C -0.3134(10) 0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) 0.2096(7) -0.2075(4)

C16 C -0.3258(8) 0.1825(7) -0.2306(2)

C17 C -0.2522(9) 0.1601(5) -0.2309(2)

C45 C -0.8008(7) 0.1770(7) -0.2073(4)

C35 C -0.7675(9) 0.2014(7) -0.1842(4)

C36 C -0.6922(9) 0.2185(5) -0.1841(4)
C34 C -0.6501(5) 0.2112(7) -0.2070(4)

C33 C -0.6834(11) 0.1869(7) -0.2301(4)
C46 C -0.7587(11) 0.1698(7) -0.2302(2)
02 0 -0.4315(8) 0.2173(7) -0.2052(2)

03 0 -0.5764(8) 0.2235(5) -0.2055(2)

N1 N -0.4350(8) 0.1832(5) -0.2603(4)

06 O -0.0945(7) 0.1368(5) -0.1834(4)

015 O -0.9058(10) 0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) 0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) 0.1434(7) -0.2048(4)
012 0 -0.1007(7) 0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) 0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 -0.9112(7) 0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) 0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) 0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) 0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) 0.1563(7) -0.2845(4)

C25 C -0.4624(13) 0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) 0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) 0.3071(11) -0.1613(4)



C30 C -0.2773(14) 0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) 0.2051(8) -0.2850(4)
N2 N -0.5872(13) 0.1945(7) -0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) 0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) 0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) 0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) 0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) 0.3406(10) -0.1702(4)
08 O 0.000000 0.000000 -0.2040(2)

Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) 0.1797(9) -0.3364(4)
C8 C -0.2091(5) 0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) 0.1918(7) -0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) 0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) 0.2096(7) -0.2075(4)
C35 C -0.7675(9) 0.2014(7) -0.1842(4)
C46 C -0.7587(11) 0.1698(7) -0.2302(2)
02 0 -0.4315(8) 0.2173(7) -0.2052(2)
03 O -0.5764(8) 0.2235(5) -0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) 0.1832(5) -0.2603(4)
06 O -0.0945(7) 0.1368(5) -0.1834(4)
015 O -0.9058(10) 0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) 0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) 0.1434(7) -0.2048(4)
012 0 -0.1007(7) 0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) 0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 -0.9112(7) 0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) 0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) 0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) 0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) 0.1563(7) -0.2845(4)
C25 C -0.4624(13) 0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) 0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) 0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) 0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) 0.2051(8) -0.2850(4)
N2 N -0.5872(13) 0.1945(7) -0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) 0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) 0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) 0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) 0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) 0.3406(10) -0.1702(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) 0.1797(9) -0.3364(4)
C8 C -0.2091(5) 0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) 0.1918(7) -0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) 0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) 0.2096(7) -0.2075(4)
C16 C -0.3258(8) 0.1825(7) -0.2306(2)
C17 C -0.2522(9) 0.1601(5) -0.2309(2)



C45 C -0.8008(7) 0.1770(7) -0.2073(4)
C35 C -0.7675(9) 0.2014(7) -0.1842(4)
C36 C -0.6922(9) 0.2185(5) -0.1841(4)
C34 C -0.6501(5) 0.2112(7) -0.2070(4)
C33 C -0.6834(11) 0.1869(7) -0.2301(4)
C46 C -0.7587(11) 0.1698(7) -0.2302(2)
02 0O -0.4315(8) 0.2173(7) -0.2052(2)
03 O -0.5764(8) 0.2235(5) -0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) 0.1832(5) -0.2603(4)
06 O -0.0945(7) 0.1368(5) -0.1834(4)
015 O -0.9058(10) 0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) 0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) 0.1434(7) -0.2048(4)
012 O -0.1007(7) 0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) 0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 -0.9112(7) 0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) 0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) 0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) 0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) 0.1563(7) -0.2845(4)
C25 C -0.4624(13) 0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) 0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) 0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) 0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) 0.2051(8) -0.2850(4)
N2 N -0.5872(13) 0.1945(7) -0.2587(4)
C37 C -0.6568(14) 0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) 0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) 0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) 0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) 0.3406(10) -0.1702(4)
08 O 0.000000 0.000000 -0.2040(2)

Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) 0.1797(9) -0.3364(4)
C8 C -0.2091(5) 0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C -0.2397(9) 0.1918(7) -0.1849(2)
C10 C -0.3134(10) 0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C -0.3565(5) 0.2096(7) -0.2075(4)
C16 C -0.3258(8) 0.1825(7) -0.2306(2)
C17 C -0.2522(9) 0.1601(5) -0.2309(2)
C45 C -0.8008(7) 0.1770(7) -0.2073(4)
C35 C -0.7675(9) 0.2014(7) -0.1842(4)
C36 C -0.6922(9) 0.2185(5) -0.1841(4)
C34 C -0.6501(5) 0.2112(7) -0.2070(4)
C33 C -0.6834(11) 0.1869(7) -0.2301(4)
C46 C -0.7587(11) 0.1698(7) -0.2302(2)
02 O -0.4315(8) 0.2173(7) -0.2052(2)
03 O -0.5764(8) 0.2235(5) -0.2055(2)
N1 N -0.4350(8) 0.1832(5) -0.2603(4)
06 O -0.0945(7) 0.1368(5) -0.1834(4)



015 O -0.9058(10) 0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C -0.8906(11) 0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C -0.1270(10) 0.1434(7) -0.2048(4)
012 O -0.1007(7) 0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C -0.3589(11) 0.2330(9) -0.1544(4)
013 O -0.9112(7) 0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C -0.3572(10) 0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C -0.4198(13) 0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C -0.5882(11) 0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C -0.4740(9) 0.1563(7) -0.2845(4)

C25 C -0.4624(13) 0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C -0.4018(10) 0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C -0.3888(13) 0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C -0.2773(14) 0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C -0.5371(9) 0.2051(8) -0.2850(4)

N2 N -0.5872(13) 0.1945(7) -0.2587(4)

C37 C -0.6568(14) 0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C -0.7241(13) 0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C -0.5883(11) 0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C -0.6554(13) 0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C -0.6317(11) 0.3406(10) -0.1702(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C -0.5389(10) 0.1797(9) -0.3364(4)
013 0 -0.9112(7) 0.1486(7) -0.1883(4)
013 0 -0.9112(7) 0.1486(7) -0.1883(4)
Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn -0.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn -0.5048(2) 0.20428(11) -0.23233(5)
05 O -0.5178(7) 0.1035(5) -0.22263(17)
05 O -0.5178(7) 0.1035(5) -0.22263(17)
Zn2 Zn -0.5048(2) 0.20428(11) -0.23233(5)
05 O -0.5178(7) 0.1035(5) -0.22263(17)
Zn2 Zn -0.5048(2) 0.20428(11) -0.23233(5)
05 O -0.5178(7) 0.1035(5) -0.22263(17)
010 O -0.4935(9) 0.3039(5) -0.23715(18)
010 O -0.4935(9) 0.3039(5) -0.23715(18)
010 O -0.4935(9) 0.3039(5) -0.23715(18)
010 O -0.4935(9) 0.3039(5) -0.23715(18)
C8 C 0.2091(5) -0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) -0.1918(7) -0.1849(2)

C10 C 0.3134(10) -0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) -0.2096(7) -0.2075(4)

C16 C 0.3258(8) -0.1825(7) -0.2306(2)

C17 C 0.2522(9) -0.1601(5) -0.2309(2)

C45 C 0.8008(7) -0.1770(7) -0.2073(4)

C35 C 0.7675(9) -0.2014(7) -0.1842(4)

C36 C 0.6922(9) -0.2185(5) -0.1841(4)
C34 C 0.6501(5) -0.2112(7) -0.2070(4)

C33 C 0.6834(11) -0.1869(7) -0.2301(4)



C46 C 0.7587(11) -0.1698(7) -0.2302(2)
02 0 0.4315(8) -0.2173(7) -0.2052(2)
03 O 0.5764(8) -0.2235(5) -0.2055(2)
N1 N 0.4350(8) -0.1832(5) -0.2603(4)
06 O 0.0945(7) -0.1368(5) -0.1834(4)
015 O 0.9058(10) -0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) -0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) -0.1434(7) -0.2048(4)
012 0 0.1007(7) -0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) -0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 0.9112(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) -0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) -0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) -0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) -0.1563(7) -0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) -0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) -0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) -0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) -0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) -0.2051(8) -0.2850(4)
N2 N 0.5872(13) -0.1945(7) -0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) -0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) -0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) -0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) -0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) -0.3406(10) -0.1702(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) -0.1797(9) -0.3364(4)
C8 C 0.2091(5) -0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) -0.1918(7) -0.1849(2)
C10 C 0.3134(10) -0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) -0.2096(7) -0.2075(4)
C35 C 0.7675(9) -0.2014(7) -0.1842(4)
C46 C 0.7587(11) -0.1698(7) -0.2302(2)
02 0 0.4315(8) -0.2173(7) -0.2052(2)
03 O 0.5764(8) -0.2235(5) -0.2055(2)
N1 N 0.4350(8) -0.1832(5) -0.2603(4)
06 O 0.0945(7) -0.1368(5) -0.1834(4)
015 O 0.9058(10) -0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) -0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) -0.1434(7) -0.2048(4)
012 0 0.1007(7) -0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) -0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 0.9112(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) -0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) -0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) -0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) -0.1563(7) -0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) -0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) -0.1695(9) -0.1447(4)



C28 C 0.3888(13) -0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) -0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) -0.2051(8) -0.2850(4)
N2 N 0.5872(13) -0.1945(7) -0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) -0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) -0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) -0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) -0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) -0.3406(10) -0.1702(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) -0.1797(9) -0.3364(4)
C8 C 0.2091(5) -0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) -0.1918(7) -0.1849(2)
C10 C 0.3134(10) -0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) -0.2096(7) -0.2075(4)
C16 C 0.3258(8) -0.1825(7) -0.2306(2)
C17 C 0.2522(9) -0.1601(5) -0.2309(2)
C45 C 0.8008(7) -0.1770(7) -0.2073(4)
C35 C 0.7675(9) -0.2014(7) -0.1842(4)
C36 C 0.6922(9) -0.2185(5) -0.1841(4)
C34 C 0.6501(5) -0.2112(7) -0.2070(4)
C33 C 0.6834(11) -0.1869(7) -0.2301(4)
C46 C 0.7587(11) -0.1698(7) -0.2302(2)
02 0 0.4315(8) -0.2173(7) -0.2052(2)
03 O 0.5764(8) -0.2235(5) -0.2055(2)
N1 N 0.4350(8) -0.1832(5) -0.2603(4)
06 O 0.0945(7) -0.1368(5) -0.1834(4)
015 O 0.9058(10) -0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) -0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) -0.1434(7) -0.2048(4)
012 0 0.1007(7) -0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) -0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 0.9112(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) -0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) -0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) -0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) -0.1563(7) -0.2845(4)
C25 C 0.4624(13) -0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) -0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) -0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) -0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) -0.2051(8) -0.2850(4)
N2 N 0.5872(13) -0.1945(7) -0.2587(4)
C37 C 0.6568(14) -0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) -0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) -0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) -0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) -0.3406(10) -0.1702(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) -0.1797(9) -0.3364(4)



C8 C 0.2091(5) -0.1647(5) -0.2080(4)

C9 C 0.2397(9) -0.1918(7) -0.1849(2)

C10 C 0.3134(10) -0.2143(7) -0.1847(2)
C15 C 0.3565(5) -0.2096(7) -0.2075(4)

C16 C 0.3258(8) -0.1825(7) -0.2306(2)

C17 C 0.2522(9) -0.1601(5) -0.2309(2)

C45 C 0.8008(7) -0.1770(7) -0.2073(4)

C35 C 0.7675(9) -0.2014(7) -0.1842(4)

C36 C 0.6922(9) -0.2185(5) -0.1841(4)

C34 C 0.6501(5) -0.2112(7) -0.2070(4)

C33 C 0.6834(11) -0.1869(7) -0.2301(4)
C46 C 0.7587(11) -0.1698(7) -0.2302(2)
02 0 0.4315(8) -0.2173(7) -0.2052(2)

03 O 0.5764(8) -0.2235(5) -0.2055(2)

N1 N 0.4350(8) -0.1832(5) -0.2603(4)

06 O 0.0945(7) -0.1368(5) -0.1834(4)

015 O 0.9058(10) -0.1112(8) -0.2322(4)
C20 C 0.8906(11) -0.1381(10) -0.2130(5)
C18 C 0.1270(10) -0.1434(7) -0.2048(4)
012 O 0.1007(7) -0.1168(5) -0.2268(2)
C19 C 0.3589(11) -0.2330(9) -0.1544(4)
013 0 0.9112(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
C22 C 0.3572(10) -0.1722(7) -0.2537(4)
C24 C 0.4198(13) -0.1679(10) -0.3088(4)
C27 C 0.5882(11) -0.1672(9) -0.3068(4)
C23 C 0.4740(9) -0.1563(7) -0.2845(4)

C25 C 0.4624(13) -0.1257(13) -0.3284(4)
C29 C 0.4018(10) -0.1695(9) -0.1447(4)
C28 C 0.3888(13) -0.3071(11) -0.1613(4)
C30 C 0.2773(14) -0.2455(11) -0.1354(5)
C31 C 0.5371(9) -0.2051(8) -0.2850(4)

N2 N 0.5872(13) -0.1945(7) -0.2587(4)

C37 C 0.6568(14) -0.1902(10) -0.2608(4)
C39 C 0.7241(13) -0.2908(11) -0.1417(4)
C41 C 0.5883(11) -0.2211(10) -0.1469(4)
C42 C 0.6554(13) -0.2619(10) -0.1619(4)
C43 C 0.6317(11) -0.3406(10) -0.1702(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
C11 C 0.5389(10) -0.1797(9) -0.3364(4)
013 0 0.9112(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
013 0 0.9112(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 0.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 0.5048(2) -0.20428(11) -0.23233(5)
05 0 0.5178(7) -0.1035(5) -0.22263(17)
05 O 0.5178(7) -0.1035(5) -0.22263(17)
Zn2 Zn 0.5048(2) -0.20428(11) -0.23233(5)
05 O 0.5178(7) -0.1035(5) -0.22263(17)
Zn2 Zn 0.5048(2) -0.20428(11) -0.23233(5)



05 0O 0.5178(7) -0.1035(5) -0.22263(17)
010 O 0.4935(9) -0.3039(5) -0.23715(18)
010 O 0.4935(9) -0.3039(5) -0.23715(18)
010 O 0.4935(9) -0.3039(5) -0.23715(18)
010 O 0.4935(9) -0.3039(5) -0.23715(18)
013 O -0.0888(7) 0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) -0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) 0.1486(7) -0.1883(4)

013 O -0.0888(7) -0.1486(7) -0.1883(4)

Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
013 O -0.0888(7) 0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) -0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) 0.1486(7) -0.1883(4)

013 O -0.0888(7) -0.1486(7) -0.1883(4)

Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
013 O -0.0888(7) 0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) -0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) 0.1486(7) -0.1883(4)

013 O -0.0888(7) -0.1486(7) -0.1883(4)

Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
013 O -0.0888(7) 0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) -0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) 0.1486(7) -0.1883(4)

013 O -0.0888(7) -0.1486(7) -0.1883(4)

Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
013 O -0.0888(7) 0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) -0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) 0.1486(7) -0.1883(4)

013 O -0.0888(7) -0.1486(7) -0.1883(4)
013 O -0.0888(7) 0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) -0.1486(7) 0.1883(4)

013 O 0.0888(7) 0.1486(7) -0.1883(4)

013 O -0.0888(7) -0.1486(7) -0.1883(4)

Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)



Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) 0.08750(9) 0.18493(3)

Zn2 Zn -1.00245(16) -0.08750(9) 0.18493(3)
Zn2 Zn -1.00245(16) 0.08750(9) -0.18493(3)
Zn2 Zn 1.00245(16) -0.08750(9) -0.18493(3)

#END



Résumé

Les polymeres de coordination (CPs) ont montré leur efficacité dans la photocatalyse
hétérogene en plus de leur implication dans divers domaines. En effet, leur utilisation dans les
méthodes d’oxydation avancée est prometteuse dans la dépollution des eaux contaminées par
des polluants organiques. Dans ce travail deux nouveaux CPs ont été synthétisés au niveau
du Laboratoire LSTE Constantine 1 et ont montré une efficacité importante dans 1’¢limination
de polluants organiques de type produits pharmaceutiques.

Une étude préliminaire a été consacrée a la caractérisation des CPs au moyen d’une plusieurs
techniques (diffraction des rayons X, analyse thermogravimétrique, UV-Visible, FTIR,
Voltamétrie cyclique ...). Outre cela sa stabilité en solution aqueuse a été mise en évidence.
Dans une premicére partie, la dégradation de I’ibuproféne utilisé comme polluant modele a été
réalisée en milieu homogene. Dans ce sens, différents procédés ont été élaborés a savoir la
photolyse directe, la photooxydation par le peroxyde d’hydrogéne H20O- et par le persulfate
S,0s%. Les résultats ont montré que le processus de dégradation est relativement rapide a 254
nm cependant & 365 nm la photolyse est quasi nulle. La photolyse assistée S;0s>"/ UV/IBP a
montré une meilleure efficacité que la photolyse directe et que le systeme H2O02/UV est le plus
performant pour la dégradation de I’IBP.

Dans une deuxieme partie, les systémes hétérogenes utilisant deux polymeres de coordination
synthétisés (CPs) ont été étudiés en solution aqueuse en phase hétérogéne. Le suivi de
I’évolution des mélanges CPs/IBP sous irradiation a 365nm a été réalis¢é par
spectrophotométrie et la quantification de la disparition du substrat par HPLC. Les résultats
montrent une élimination importante du polluant mais la cinétique est assez lente. Par
ailleurs, I’influence de plusieurs facteurs, comme le pH, la concentration des CPs et du
substrat, sur la photodégradation de I’IBP ont été optimises.

Les mélanges CPs/H202/UV, CPs/S;0s%/UV ont été étudiés dans un but d’amélioration de la
réaction sur le plan de la cinétique. En effet, La comparaison entre ces systémes montre une
amélioration de la vitesse de la réaction par ces activateurs ou le persulfate a montré la
meilleure performance.

L’aspect mécanistique a été également pris en compte et montre le role des radicaux oxydants
engagés dans le processus photochimique qui impliqueraient le radical *OH pour les deux
systemes IBP/CPs et IBP/CPs/H2O; alors I’effet conjugué des radicaux SO~ et *OH
particularisérent le cas du IBP/CPs/S20s%. La minéralisation a été suivie et les mécanismes de

dégradation des différents systemes ont été proposeés.



Des expériences en milieu naturel simulé ont été realisees et montrent la faisabilité du
processus photochimique dans I’environnement. Outre cela, présence de certains éléments
présents dans le milieu aquatique tels que les ions inorganiques et les métaux ont été
examinées et révélent I’influence de ces éléments sur le processus photochimique.

Mots clés : Polymeres de coordination, ibuproféne, Procédés d’oxydation avancée,

photocatalyse.



Abstract

This thesis examines a promising new method for the effective depollution of water
contaminated by organic pollutants such as pharmaceutical products. This advanced oxidation
method is based on heterogeneous photocatalysis. In this context coordination polymers are
currently considered as promising candidates for various applications. However, the literature
on the photocatalytic activity of these solids has exploded only very recently, although the use
of these materials as heterogeneous photocatalysts might be advantageous when compared
with classical semiconductors. In the first part, the degradation of ibuprofen used as a model
pollutant was carried out in a homogeneous medium. In this direction various methods have
been established; direct photolysis, photo-oxidation with hydrogen peroxide and persulfate.
The results showed that the degradation process is relatively fast at 254 nm and negligible at
365 nm and that the assisted photolysis S,0s*/UV showed better efficiency than direct
photolysis and then the H2O2/UV system for the degradation of the IBP. In the second part,
the heterogeneous systems using two synthesis coordination polymers (CPs) were studied. A
preliminary study was devoted to the identification and characterization of CPs by a
combination of experimental technics (Xray diffraction, TGA analysis, FTIR spectroscopy,
UV-Visible , cyclic voltametrie...). The efficiency of these CPs was evaluated by monitoring
the degradation of IBP in different systems CPs/UV, CPs/H202/UV, CPs/S2082-/UV. The
influence of several factors, such as pH, concentration of the CPs and the substrate in all
previous systems , on the photodegradation of IBP has been demonstrated.

Comparison between previous systems in Kinetic and mechanistic terms shows an
improvement in the reaction rate by the supply of S;0s?. The mechanistic aspect was also
taken into account and shows the role of the oxidative radicals involved in the photochemical
process which would involve the radical *OH for the IBP/CPs et IBP/CPs/H.O> systems then
the conjugated effect of the radicals SO4~ and "OH particularise the case of IBP/CPs/S;0s%.
The mineralization has been monitored and the degradation mechanisms of the different
systems have been proposed.

Experiments in the natural simulated environment have been carried out and show the
feasibility of the photochemical process in the environment. In addition, the presence of
certain elements present in aquatic environment such as inorganic ions and metals have been
examined and reveal the influence of these elements on the photochemical process.

Key words: Coordination polymers, ibuprofen, advanced oxidation processes , photocatalysis
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