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Résumeé

Durant ces derniéres décennies, la dépollution des eaux usées industrielles est devenue une préoccupation
majeure au Sénégal. Dés lors, les industries manufacturieres doivent se conformer aux normes de rejets
d’effluents industriels. Cependant, certaines molécules sont réfractaires aux méthodes de traitements
classiques. Ainsi, la photocatalyse solaire constitue une technologie efficace pour le traitement de cette
pollution récalcitrante. Dans cette étude, ce procédé a été appliqué pour la dégradation de I'azadirachtine
technique. Du sable titanifére avec une teneur en Ti0; de 46 % a été utilisé comme matériau semi-conducteur.
Afin d’optimiser le procédé, I'influence de certains paramétres opératoires (masse minimale de sable, pH et
concentration initiale de la solution d’azadirachtine) sur la dégradation du polluant, a été étudiée. Les
résultats obtenus ont montré que le pH optimal pour la photodégradation de I'azadirachtine est 6. L'utilisation
d’'une masse de sable titanifére de 30 g a permis la dégradation de 78 % d’une solution d’azadirachtine de
concentration 60 mg/L au pH optimal. Par ailleurs, la cinétique de dégradation de I'azadirachtine satisfait le
modele de Langmuir-Hinshelwood et est du premier ordre.

Mots-clés : azadirachtine, photodégradation, sable titanifére, composés récalcitrants.

Abstract
Photocatalytic degradation of technical azadirachtin by titaniferous sand

Over the last decades, the treatment of industrial wastewater has become a main concern in Senegal. Then,
manufacturing companies should respect the standards of industrial waste discharges. Nonetheless, some
molecules are refractory to conventional methods of treatments. The solar heterogeneous photocatalysis is
an efficient technology for the treatment of the refractory pollution. In this study, titaniferous sand with a
46 % of Ti0, content was used for the degradation of technical azadirachtin. The influence of some process
parameters (minimum weight of sand, initial pH and concentration of the solution of azadirachtin) on pollutant
degradation was studied. The obtained results highlighted an optimum pH of 6 for the azadirachtin
degradation. The use of 30 g titaniferous sand lead to a reduction of 78 % of an azadirachtin solution which
concentration was 60 mg/L at optimal pH. Elsewhere, the photocatalytic degradation kinetics of azadirachtin
followed Langmuir-Hinshelwood model and was a first order.

Keywords : azadirachtin, photocatalytic degradation, titaniferous sand, refractory compounds.
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Nomenclature
DCO Demande chimique en oxygéne de I'azadirachtine dans la solution a I'instant t
DCO, Demande chimique en oxygene de I'azadirachtine dans la solution initialement
Mg Masse de sable titanifére
G Concentration initiale de la solution d’azadirachtine
() Taux d’ensoleillement global en (w/m?)
Dyo Diametre des mailles du tamis qui laisse passer 10 % de la masse de I'échantillon
Dy Diameétre des mailles du tamis qui laisse passer 60 % de la masse de I'échantillon
Dy, Diametre des mailles du tamis qui laisse passer 50 % de la masse de I'échantillon, diamétre moyen des
grains du sable
(v Rapport Dgo/Dyy, il caractérise I'uniformité du sable

1. Introduction

L'introduction des pesticides dans I'agriculture a contribué d’une facon générale a I'amélioration des
rendements agricoles, mais elle suscite de nombreuses inquiétudes liées notamment a leur forte stabilité
chimique, leur faible biodégradabilité et leur toxicité d long terme qui constituent une menace pour
I'environnement [1, 2]. Dans notre étude, nous avons mis I'accent sur I'azadirachtine, un insecticide tres
toxique pour la faune aquatique type poisson. Il a été montré que les résidus issus de sa dégradation sont
variables selon le pH (spécificité a I'acidité du milieu) et on compte une dizaine d’isomeéres dont la toxicité est
inconnue [3]. De fagon générale, I'effet des pesticides sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite
le développement de procédés plus efficaces capables de dégrader la pollution récalcitrante. Ainsi, parmi les
progres les plus récents dans le traitement des eaux usées, les procédés d’oxydation avancés (POA) apportent
leur solution en prouvant leur efficacité pour la dégradation de nombreux pesticides [4, 5].

Ces derniers reposent sur la génération dans le miliev aqueux d’entités chimiques trés réactives, les radicaux
hydroxyles (HO") [6] qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes en molécules biologiquement
dégradables ou en composés minéraux, tels que (0, et H;,0 [7]. Au sein des POA, la photocatalyse hétérogeéne,
particulierement sur le dioxyde de titane, s’est révélée comme un moyen potentiel pour I'élimination des
pesticides présents dans les effluents [8 - 10]. Ce procédé consiste en une combinaison du dioxyde de titane,
un matériau peu onéreux et trés stable chimiquement avec une source de lumiére ultraviolette
(de longueurs d’onde A < 400 nm). L’avantage de ce procédé est la possibilité d’utiliser la lumigre du soleil
comme source d'irradiation [11, 12]. Le but de ce travail de recherche est de mettre en évidence I'efficacité
épuratrice d'un sable titanifere utilisé pour la photodégradation de I'azadirachtine technique. En effet,
I'vtilisation du systéme sable titanifére et rayonnement ultraviolet pour le traitement de I'eau n’a pas encore
connu un essor. Toutefois, le sable titanifére a été utilisé dans beaucoup de travaux [20, 21] comme massif
filtrant pour la dépollution de I'eau. Afin d’optimiser le processus photocatalytique, I'influence de divers
parametres sur le taux d’abattement de I'azadirachtine a été étudié.
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2. Matériel et méthodes

2-1. Le sable titanifére

Le sable titanifére utilisé dans nos travaux nous est fourni par une société miniére installée au Sénégal. Il a une
teneur en dioxyde de titane de 46 %. Pour éviter I'effet de la présence de matiéres organiques naturelles (MON)
sur la dégradation photocatalytique du polluant, le sable a été calciné & 600 °C pendant 2 heures. Puis il a subi
un traitement chimique par une solution de H,50, molaire afin d’éliminer la MON calcinée et d’autres composés
susceptibles d’influencer la détermination des paramétres analytiques. Enfin, aprés €tre soumis d une série
de lavages avec de I'eau distillée, il est mis & I'étuve d 105 °Cjusqu’au séchage complet. Certains paramétres
physiques et granulométriques du sable titanifere étudié sont donnés dans le 7ableav 1. Les propriétés
granulométriques sont obtenues par une analyse granulométrique du sable.

Tableav 1 : Quelgues paramétres physigues et granvlométrigues dv sable titanifére

Paramétres physiques et granulométriques Valeurs
Masse volumique absolue en kg/m® 3788
Masse volumique apparente en kg/m® 2209

Porosité en % 35

Perméabilité en cm/s 0,19
Surface spécifique externe en m?/g 11,39
Diamétre effectif, d;p en mm 0,104
Diamétre effectif, do en mm 0,145
Coefficient d’uniformité, C, 1,394
Diamétre moyen, dsoen mm 0,142

2-2. Le polluant étudié et la préparation des solutions

Dans nos travaux, il a été choisi d’étudier la matiére active d’un pesticide, Azadirachtine technique a 18 % de
pureté fourni par une société Sénégalaise. L’'azadirachtine A, donné par la formule développé ci-dessous, est
considéré trés largement comme le principal composé a propriétés insecticides du neem, méme s'il a néanmoins
été prouvé qu'il ne suffisait pas, @ lui seul, pour expliquer les remarquables propriétés du neem [13]. Les
solutions ont été préparées avec de I'eau distillée en fonction des concentrations initiales souhaitées a partir
du produit solide. Des solutions de H,S0, et NaOH sont utilisées pour I'ajustement du pH.

Figure 1: Formule développée de ['azadirachtine A
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2-3. Mode opératoire des tests de photodégradation

Un réacteur photocatalytique en batch de 250 mL a été mis en place pour tester I'efficacité épuratrice du sable
titanifere. Le sable est mis en suspension dans le polluant a photodégrader et I'ensemble du systéme est mis
en agitation. L’ensoleillement global (D) du miliev réactionnel est donné par un pyranométre. Les données
d’ensoleillement variaient de 60 d 980 w/m’. Pour chaque test, le mélange réactionnel est exposé au soleil
pendant 8 heures de temps. L’évolution de la demande chimique en oxygéne de I'azadirachtine est mesurée
au cours du temps par la méthode d reflux avec un systeme de chauffage multipostes de type « BLOC DIGEST ».

3. Résultats et discussion

3-1. Influence de la masse de sable titanifére sur la photodégradation de I'azadirachtine

Nous avons étudié d’abord I'impact de la concentration en sable titanifére sur la dégradation
photocatalytique de I'azadirachtine. Ainsi, la concentration de la solution d’azadirachtine a été fixée a
80 mg/L et le pH = 3. Le but recherché est de trouver la concentration minimale de sable a utiliser. La
Figure 2 montre |'évolution de la fraction résiduaire de la DCO en fonction du temps d’irradiation.
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Figure 2 : /nflvence de o masse de sable titanifére sur lo photodégradation de ['azadirachtine en
fonction dv temps d’irradiation ; C;= 80 mg/L, pH = 3

Sous irradiation solaire et en absence de sable (solution témoin), seulement une diminution de 4 % de la DCO
initiale est obtenue aprés 8 heures d'irradiation. Cette disparition serait due a la photolyse directe résultant
d'une faible absorption des radiations solaires par les molécules organiques de I'azadirachtine. Cependant,
dans la gamme de concentration en sable étudiée, la masse du sable titanifére a une forte influence sur la
vitesse de dégradation de I'azadirachtine. En effet, un optimum est obtenu pour une masse de 30 g. Cette
derniére a permis de réduire la DCO initiale de I'azadirachtine de 56 %. Or, pour des masses de sable
inférieures ou supérieures a 30 g, le taux d’abattement diminue. Ce résultat déja obtenu dans de nombreux
travaux [18, 19] pourrait s’expliquer par le fait qu’d la quantité optimale du catalyseur, toutes les molécules
de Ti0, sont photoactivées. Cependant, une quantité de catalyseur supérieure a I'optimale emp@che une honne
pénétration de la lumiére ce qui va endommager I'excitation du semi-conducteur. Par conséquent, une
diminution de la dégradation va étre observée.
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3-2. Influence du pH initial de la solution d’azadirachtine

L'influence du pH initial sur la vitesse de dégradation de 'azadirachtine technique a été étudiée pour une
solution de concentration C;= 80 mg/L et dont le pH varie entre 3, 6 et 8 (voir Figure 3). L' objectif est de
trouver une valeur de pH oU la photodégradation de I'azadirachtine est fortement améliorée.
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Figure 3 : /nflvence du pH sur la dégradation de 'azadirachtine en fonction dv temps
d'irradiation; mg= 30g, (;= 80 mg/L

Une dégradation de 60 % est obtenue d pH = 3 aprés 8 heures de temps d'irradiation, de 70 % d pH = 6 et
de 37 % a pH = 8. La plus faible dégradation est obtenue au pH basique. En effet, a ce pH, il y'a des
interactions répulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du catalyseur ce qui va modifier les
propriétés d’adsorption/désorption et par conséquent, une diminution de la dégradation photocatalytique.
Cependant, avec des pH (3 et 6) se rapprochant du pHp;c (pH point zéro charge), on obtient la meilleure
dégradation d cause de I'absence de charge du Ti0,. Ces résultats obtenus sont conformes aux données de la
littérature [14 - 16] qui évoquent que la photodégradation est plus favorable aux pH acides. Ainsi, le pH
optimal pour la photodégradation de I'azadirachtine par le sable titanifére est égal 6. Ce dernier est celui
de la solution préparée sans ajout d’acide ni de base. Cette valeur rend encore le procédé plus économique
pour une exploitation d I'échelle industrielle.

3-3. Influence de la concentration initiale de la solution d’azadirachtine

La concentration initiale en polluants organiques est un facteur influencant la photocatalyse hétérogéne. Cest
ainsi que, nous avons étudié I'incidence de la concentration initiale de notre polluant sur sa dégradation en
fixant la masse de sable a 30 g et le pH de la solution a 6 (voir Figure 4)
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Figure 4 : /nflvence de la concentration initiale sur la dégradation de ['azadirachtine (pH = 6, msir = 30g)
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Aprés 8 heures de temps d’irradiation, un abattement de la DCO de 78 % est obtenu pour (;=60 mg/L, de
64 % pour C; = 80 mg/L et de 47 % pour (, = 100 mg/L. Ainsi, nous remarquons que l'efficacité de la
dégradation augmente avec la diminution de la concentration initiale en azadirachtine. En effet, une
concentration élevée du polluant, multiplie le nombre de molécules d’azadirachtine pour le méme nombre de
radicaux hydroxyles produits. Ainsi, ces derniers ne seront pas suffisants pour dégrader la forte concentration
cible, ce qui conduit d une diminution de I'efficacité du procédé [17].

3-4. Modélisation de la cinétique de dégradation photocatalytique : modele de
Langmuir-Hinshelwood

La photocatalyse est une des formes de catalyse hétérogene mettant en jeu un processus de transfert
électronique, couramment décrit par le modele de Langmuir-Hinshelwood (L-H) [9]. Ainsi, le tracé de
Ln (DCO,/DCO) en fonction du temps d’irradiation (voir Figure 5)a donné des droites avec des coefficients
de corrélation de I'ordre de 0,97 pour toutes les trois concentrations. La diminution quasi-exponentielle du
polluant résidvel (Figure 4) observée au cours de la photodégradation confirme cette hypothése. Par
conséquent, nous pouvons conclure que la cinétique de photodégradation de I'azadirachtine par le sable
titanifere suit le modéle de Langmuir-Hinshelwood et est du premier ordre. Le Tableav 2 présente les
constantes cinétiques apparentes pour la photodégradation solaire de I'azadirachtine pour différentes
concentrations initiales.
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Figure 5 : Linéarisation de la cinétique de dégradation par le modéle Langmuir-Hinshe/wood

Tableau 2 : Constantes de vitesse apparente de ['Azadirachtine pour différentes concentrations

Concentrations Constantes de vitesse 9
Polluant . Y sl R
massiques (mg/L) apparente K’ (min™')
60 0,0032 0,9761
Azadirachtine 80 0,0022 0,9746
100 0,0013 09738
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4. Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence le rendement épuratoire du sable titanifére. La dégradation
photocatalytique solaire de I'azadirachtine par ce sable est influencée par plusieurs facteurs. Les études
réalisées, ont montré un pH optimal de 6 qui a donné le meilleur taux d’abattement (78 %) pour une
concentration de 60 mg/L et une masse de sable de 30 g. La cinétique de dégradation de I'azadirachtine par
le systéme sable titanifére et le rayonnement ultraviolet solaire suit le modéle de Langmuir-Hinshelwood, la
vitesse de réaction est d’ordre 1 dans les conditions opératoires.
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