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La présence de produits pharmaceutiques dans I'environnement et en particulier milieu
aqueux (eaux de surface, eau potable) est considérée comme un probleme environnemental en
raison de leur risque toxicologique potentiel sur les organismes vivants méme a [’état de
traces. Les traitements conventionnels utilisés dans les stations d’épuration (STEP), ont
témoigné leur incapacité et demandent d’appliquer une autre technologie plus efficace pour
réduire considérablement la charge de ces molécules dans les effluents rejetés. L’adsorption
seule ou couplée avec d’autres techniques peut constituer une solution miraculeuse pour ce
type de produits. L’objectif de notre étude vise a I’élimination du paracétamol par adsorption
sur charbon actif en poudre en eau distillée. Les résultats obtenus ont mis en évidence
I’affinité du paracétamol vis-a-vis le CAP avec un temps d’équilibre de 1h. L’élimination du
paracétamol augmente avec 1’accroissement de la dose du CAP. les modeles de Langmuir et
Freundlich s’accordent avec les résultats obtenus. Le paracétamol est éliminé par le CAP quel
que soi le pH du milieu.

Mots clés: Paracétamol, Adsorption, CAP, cinétique, Ph, minéralisation
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Introduction générale

Introduction générale

Les polluants de 1’eau ne cessent de croitre en raison des rejets domestiques, industriels et
agricoles difficilement gérés et mal traités. Les molécules telles que les nitrates en exces, les
pesticides et les métaux lourds ont suffisamment fait parler d’elles pour qu’elles soient connues
du grand public comme polluants des eaux. Alors que d’autres sont ignorés ou mal connus
malgré leur nocivité. Les résidus des médicaments en font partie soit le médicament lui-méme ou

I’un de ses métabolites qu’ils soient a usage humain ou vétérinaire. (Schlieper,Gaux ;2010).

Le rdle principal des médicaments est d’induire un effet biologique favorable a I’organisme
humain ou animal. Néanmoins, leur utilisation abusive est a 1’origine d’une contamination
généralisée des milieux aquatiques par un large spectre de molécules. Les substances
médicamenteuses peuvent étre considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet
continu dans ’environnement et, parfois de leur résistance au traitement. La premiere détection
des résidus médicamenteux était par accident et date de 1976 dans les eaux superficielles
américaines (lac du Nevada) dont les composés détectés étaient 1’acide clofibrique et I’acide
salicylique (Eurin et al., 2006). Depuis, de nombreuses études ont montré la présence de résidus
médicamenteux a des concentrations pouvant varier du ng/l a plusieurs pg/l dans des eaux de
surface ou des eaux souterraines (Dirany,2010). En raison de leur faible concentration, le résidu
des produits pharmaceutiques est difficilement détecté, caractérisé et quantifié. Le progres des
outils analytiques a été une solution miraculeuse a ce probleme. Bien que le risque réel pour
I’homme demeure difficile a déterminer, des études montrent que les résidus de certains
médicaments peuvent avoir des effets néfastes sur les écosystemes en particulier le milieu
aquatique. Elles ont également conclu que leur présence continue peuvent provoquer la
perturbation endocrinienne, augmenter la résistance des germes face aux traitements
antibiotiques bactériens (I’antibiorésistance), et conduire a la mutation de genes d’organismes

non cibles (la génotoxicité) (Douadi; 2017).

Les sources de contamination des matrices environnementales par les produits
pharmaceutiques peuvent étre ponctuelles (les effluents de station d’épuration, des eaux usées
industrielles ou encore de lixiviats de décharge) ou diffuse (les eaux de ruissellement, le
lessivage des sols ou D’infiltration de lixiviats). Toutefois, les effluents de station d’épuration
sont considérés comme la source majeure de pollution par les polluants émergents (Cargouét et
al., 2004) . Les techniques de traitement des eaux polluées par les composés pharmaceutiques
peuvent étre classiques (biologique ou physicochimique) ou avancées (procédés d’oxydation

avancée). Plusieurs études ont montré que les traitements conventionnels des eaux usées (filicres

Page 1



Introduction générale

primaires et biologiques) éliminent plus ou moins efficacement les micropolluants hydrophobes,
volatiles et facilement biodégradables, bien qu’ils ne sont pas concus pour les éliminer (Ruel et
al. 2012 ; Mailler et al. 2013). Par ailleurs, des procédés de traitement tertiaire sont actuellement
développés pour les eaux usées car certains micropolluants hydrophiles comme les résidus
médicamenteux et les pesticides sont réfractaires aux traitements conventionnels. Parmi les
différentes technologies existantes (adsorption, oxydation avancée, filtration membranaire),
I’adsorption sur charbon actif apparait comme une technique particulierement intéressante du fait
de sa simplicité de mise en ceuvre, sa flexibilité, son coiit et son efficacité¢ (Abegglen & Siegrist
2012; Boehler et al. 2012; Margot et al. 2013).

L’objectif principal de ce travail vise a I’élimination d’un composé pharmaceutique qui est le
paracétamol par adsorption sur charbon actif en eau distillée. Pour ce faire, le mémoire sera
subdivisé en deux parties distinctes :

* Une partie bibliographique contenant deux chapitres, passera en revue les
caractéristiques du paracétamol, la présence des produits médicamenteux en milieu
naturel, leurs effets néfastes ainsi que les procédés de traitement qu’on doit adopter. Elle
présentera aussi des notions de base sur 1’adsorption, son efficacité, sa mise en ceuvre en
plus la gamme des polluants qui peuvent étre éliminés via ce procédé.

* La deuxieme partie est pratique et débutera par un protocole expérimental qui va
mettre le point sur le composé pharmaceutique a éliminer (le paracétamol), les méthodes
analytiques choisies, le matériel nécessaire ainsi que la méthodologie suivie pour la
réalisation des essais expérimentaux. Elle terminera par un chapitre qui va contenir la
présentation des résultats acquis et comprendre les discussions et les interprétations

nécessaires.
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Chapitre 1 : Généralités sur les composés médicamenteux

1.1 Introduction

Les médicaments jouent un role prépondérant dans 1’amélioration de la qualité de vie des
populations. Ils sont destinés pour traiter des symptomes, des maladies, des infections
bactériennes, du stress, pour prévenir des grossesses et stimuler la croissance d’élevages
agricoles et aquacoles. La consommation excessive des produits pharmaceutiques a engendré
leur présence dans les différents compartiments de 1’écosysteme avec des teneurs plus ou moins

faibles dont la nocivité attire I’attention et 1’inquiétude (Pépin,2006).

Au cours de ce chapitre, nous allons définir le paracétamol et présenter ses caractéristiques
physicochimiques, son présence dans I’environnement ainsi que les effets de ses résidus sur la
santé humaine, la faune et la flore terrestres et aquatiques ainsi que sur les ressources en eau et

les sols agricole.

1.2 Définition

Le paracétamol appelé aussi acétaminophene est le médicament le plus consommé dans le
monde. Il est plus que centenaire comme 1’aspirine, mais malheureusement il n'a a son actif
qu'une cinquantaine d'années d'activité thérapeutique. Le paracétamol est un analgésique car il
fait soulager les maux de téte, douleurs dentaires, courbatures et regles douloureuses, et aussi un

antipyrétique puisqu’il fait abaisser la fievre. Cependant, il est contre-indiqué en cas d'allergie et

de maladies graves du foie (LE MAREC, 2005 ; QUENEAU, 2006).

1.3 Dénomination du paracétamol

Le paracétamol comme tous les médicaments est a la fois désigné par un nom de

marque original et par une Dénomination Commune Internationale — DCI — (Gouraud, 2012):

e Le nom est décerné par I’OMS commun a tous les pays et identifiant précisément un
principe actif quelque soit le laboratoire qui le commercialise. Exemple: Dafalgan,
Efferalgan, Doliprane, Claradol, Dolko, Dolotec, Geluprane, Dolicrane ..... DCI :
paracétamol.

e La DCI permet de désigner de maniere univoque le principe actif qu’il renferme. Elle
remplace souvent le nom chimique du principe actif lorsque celui-ci est trop compliqué.

Le paracétamol non associé est vendu en nom générique ou sous de nombreuses marques
dont certaines tres connues a savoir Doliprane, Dafalgan, Efferalgan (EnFrance), Dafalgan,
Mylan, Perdolan, Sandoz (en Belgique), Tylenol ou Panadol au Canada et aux Etats-Unis), et

Ratiopharm (en Allemagne).
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On le retrouve associé a d'autres substances actives dans certains remedes contre les états
grippaux (Actifed, Dolirhume, Humex Rhume, Rhinofébral), ou il est efficace a la fois sur la
fievre et la douleur. Il est parfois mélangé avec de la caféine (Claradol caféiné, Exidol, Theinol),
substance qui pourrait augmenter son effet analgésique, mais cette notion reste tres controversée.

I1 peut également étre associé a d'autres antalgiques tels que l'aspirine (Novacétol).

1.4 Mécanisme d’action

Un siecle apres sa découverte, le mécanisme d'action complet du paracétamol demeure
inconnu. Cependant, il a été démontré qu'il agit principalement au niveau du systeéme nerveux
central. Selon une étude de 2006, le paracétamol agirait en inhibant au niveau central la
production de prostaglandines, impliquées dans les processus de la douleur et de la fievre, par le
biais d'une action inhibitrice sur l'enzyme prostaglandine H, synthase (PGHS), qui comporte
notamment un site actif «cyclo-oxygénase » (ou COX), cible de la majorité des anti-
inflammatoire non stéroidien (AINS), et un site « peroxydase » (ou POX), sur lequel agirait le

palracétamol4 (https://fr.wikipedia.org/wiki/Parac%C3% A9tamol).
1.5 Caractéristiques du paracétamol
1.5.1 Synthese

Le paracétamol fut synthétisé pour la premiere fois en 1878 par Harmon Northrop Morse.
La premiere étape est laréduction du para-nitrophénol en para-aminophénol en présence
d'étain dans de Il'acide acétique glacial43. Le para-aminophénol obtenu est ensuite acylé par
l'acide acétique pour obtenir du paracétamol. Vignolo simplifia cette synthese en utilisant
le para-aminophénol comme produit de départ. Une seule étape d'acylation est nécessaire pour
obtenir le produit désiré, ce qui raccourcit la synthese. Plus tard, Friedlander modifia
la synthese en faisant l'acylation du para-aminophénol a partir de para-nitrophénol avec de
I'anhydride acétique43 au lieu de l'acide acétique, ce qui donne un meilleur rendement

(https://fr.wikipedia.org/wiki/Parac%C3 % A9tamo).
1.5.2 Absorption

Administré par voie orale, le paracétamol est rapidement et presque totalement absorbé au
niveau du tractus gastro-intestinal par diffusion passive. L'absorption est beaucoup plus rapide

dans l'intestin gréle que dans l'estomac (RAINSFORD, 2004). Quoiqu'elle soit un peu ralentie
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par l'alimentation, 1'absorption permet l'obtention d'un pic plasmatique au bout de 30 a 60
minutes apres ingestion (BEGUE et ASTRUC, 1999). Le paracétamol subit une
biotransformation hépatique dés le premier passage hépatique, quant a sa biodisponibilité
absolue, elle est satisfaisante et avoisine les 80% (SERRIE et THUREL, 2002 ; ZETLAOUI et
LENOBLE, 2004), voire les 90% pour les formes effervescentes (GAUDY, 2009)Lors d'une
administration rectale, 1'absorption du paracétamol est aléatoire et son délai est plus long que
celui d'une prise orale, d'ailleurs le pic plasmatique n'est obtenu qu'au bout de 2h (DE BROCA,
2005).avec une biodisponibilité réduite de 10 a 20% (SERRIE et THUREL, 2004)

Pour la voie injectable, 1'administration du paracétamol en intraveineuse permet certes son
passage direct dans la circulation, ce qui en fait d'ailleurs une voie privilégiée dans les cas
d'urgence, mais en termes d'efficacité, celle-ci ne présente aucun avantage par rapport a la voie

orale (ELLRODT, 2005)
1.5.3 Structure

Le paracétamol est une molécule dont la masse moléculaire est de 151,17 g/mol. 1l est un
dérivé phénolique et sa structure comporte un cycle benzénique, substitué par un groupe
hydroxyle et par un groupe amide en position para (figure 1.1). Le paracétamol ne comporte pas
de carbone asymétrique et n'a pas de stéréoisomere. Un des deux doublets libres de I'atome
d'oxygene du groupe hydroxyle, le cycle benzénique, le doublet libre de l'atome d'azote et
l'orbitale p du carbone du carbonyle forment un systeme conjugué. Cette conjugaison réduit la
basicité des oxygenes et de l'azote et rend le groupe hydroxyle plus acide (comme les phénols)

car la délocalisation des charges s'effectue sur un ion phénolate (www.Pharmweb.net).

O
Nm H3C/U\

NH
HiC H
— + H3C
O
OH

Figure 1.1: Structure du paracétamol
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1.5.4 Caractéristiques physico-chimiques du paracétamol

Les caractéristiques physicochimiques d’un composé sont un parametre clé pour mieux

comprendre son devenir et son comportement dans les milieux aquatiques et terrestres. Les

principales caractéristiques physicochimiques sont regroupées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1: Propriétés physico-chimiques du paracétamol (source : https://fr.wikipedia.org).

Sa structure chimique Valeur

Formule CsHoNO,

Masse molaire 151,163 g/mol

Point de fusion 169 °C

Point d'ébullition >500°C

Masse volumique 1,26 g/cm?

Solubilité Eau froide 14,3 g/l
L’'eau chaude 50g/1
L’'éthanol 140g/1
insoluble dans I'éther et le benzene.

Densité 1.3 g/cm3

pKa 9,5 a 25°C (acide faible)

Log du coefficient de partage octanol-eau (Log Kow)

0.49

Coefficient de partage carbone organique-eau (Koc) (L/kg)

45.09

maximum d'absorption

A =245 nm en UV en solution acide et

de 257 nm en alcaline

1.5.4 .1 Etat d’ionisation

L’eau est un solvant polaire, et les molécules dissoutes dans 1’eau sont ionisées. Seule la

forme non ionisée d’un médicament (si elle est suffisamment liposoluble) est capable de
passer la membrane cellulaire. Les principes actifs des médicaments présentent en général, soit
un caractere acide faible ou base faible, Ils seront donc susceptibles de s’ioniser en fonction du

pH du milieu ot ils se trouvent, et de leur pKa (Gharbi, 2017).

Le pKa est défini comme le pH pour lequel un acide se présente a 50% sous forme non
ionisée et 50% sous forme ionisée. Le rapport forme ionisée/non ionisée est défini par les

équations d’Henderson-Hasselbach (Loichot et al., 2006) :

Base faible : pH = pKa + log [forme non ionisée]/[forme ionisée]

Acide faible : pH = pKa + log [forme ionisée]/[ forme non ionisée]

Le paracétamol est un acide faible par sa fonction phénol qui lui confere un pKa de 9,5 a 25°C.
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La présence de deux groupes activants rend le cycle hautement réactif pour une substitution
électrophile aromatique, les substituants étant ortho et para directeurs. Toutes les positions du
cycle sont plus ou moins activées de la méme maniere et il n'y a donc pas de site privilégié dans

le cas d'une substitution électrophile (https://fr.wikipedia.org/wiki/Paracétamol)

1.5.4.2 Liposolubilité (Coefficient de partage)

Le coefficient de partage d’une molécule dans un mélange solvant aqueux + solvant
organique (octanol), est défini comme étant le rapport des concentrations respectives dans la

phase organique et dans la phase aqueuse (Loichot et al., 2004).

[octanol]

[eau]

En pratique, on utilise le logarithme du coefficient de partage = log P. Le LogP, aussi

appelé Log Kow, est une mesure de la solubilité différentielle de composés chimiques dans

deux solvants (coefficient de partage octanol/eau). Le log P caractérise la lipophilie de la

molécule (source : https://fr.wikipedia.org/Coefficient_de_partage).

e Sile LogP est positif et tres élevé, cela exprime le fait que la molécule considérée est bien
plus soluble dans l'octanol que dans l'eau, ce qui reflete son caractere lipophile,

e Sile Log P est négatif cela signifie que la molécule considérée est hydrophile.

e Un LogP nul signifie que la molécule est aussi soluble dans un solvant que dans 1'autre.

<~ Log du coefficient de partage du paracétamol = 0,49

1.5.4.3 Stabilité

Le paracétamol est peu liposoluble et reste stable, en solution aqueuse et a 1’état sec (sauf
en milieu tres alcalin), pendant 5 ans dans les conditions normales de stockage, (15°C a 25°C) a
I’abri de la lumiere. Les mélanges de paracétamol sont stables dans des conditions humides.
Lorsque le paracétamol se trouve en solution aqueuse et placé en milieu humide, il est
susceptible de subir une hydrolyse pour former un produit de dégradation primaire : « para-
aminophénol », lui-méme susceptible de donner des produits de dégradation secondaires : «
quinone-imine ». La vitesse de dégradation du paracétamol croit avec l'augmentation de la
température et a la lumiere. C’est pour cela que la conservation du paracétamol se fait a 1’abri de

I’air, afin d’éviter tout contact avec 1’humidité de I’air ambiant (Driad, 2009).
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1.6 Consommation des composés médicamenteux

Depuis I’invention ’acide acétylsalicylique (Aspirine) en 1853 et sa commercialisation en
1893, la découverte de 1’action des sulfamides (des agents luttant contre les microbes) en 1937,
la découverte de ’AZT en 1985, premier traitement de l'infection par le VIH jusqu’a nos jour, la
consommation des médicaments n’a cessé de croitre( petite histoire des médicaments de
synthése (wikipédia). En 2006, les achats de médicaments par les pharmacies de détail
représentaient plus de 388 000 millions de dollars. Toutefois, c’est le niveau de vie de la
population qui conditionne la quantité des médicaments consommés ainsi que le type du
composé médicamenteux utilisé (IMS Health, 2008).

1.6.1 A I’échelle mondiale

Les plus gros consommateurs de produits pharmaceutiques sont les pays industrialisés
tels que I’Amérique du Nord, I’Europe, et le Japon. Ils représentent environ 80% du marché
mondial pour moins de 15% de la population. Parmi les médicaments les plus vendus, on
retrouve les antidouleurs (antalgiques et analgésiques), les anti-inflammatoires, les béta-
bloquants, les compos€s neuroactifs (antiépileptiques, anxiolytiques, antidépresseurs,
psychostimulants ...), les antiasthmatiques, les régulateurs lipidiques, les antidiabétiques, les
antibiotiques, les contraceptifs et autres hormones. Les deux premieres classes représentaient 5 a
10% de la consommation européenne exprimée en nombre d’unités standards par habitant et par
an en 2006 (Coetsier, 2009). Le paracétamol est certainement le plus utilisé avec une production
mondiale de 120 000 t/an, alors que celle de I’acide acétylsalicylique (aspirine) stagne a 40 000
t/an.

1.6.2 En Algérie
Au niveau national, la consommation des médicaments augmente d’une manicre
significative depuis plus de deux décennies. Le marché pharmaceutique algérien est le troisieme
marché africain (Journal de la performance des institutions algériennes, 2017). Entre 2008-2016,
la consommation nationale de médicaments a progressé de 473 millions de dollars a 1,8 milliard
de dollars. Les médicaments les plus prescrits en Algérie sont les antalgiques suivis par les
antibiotiques, les anti-inflammatoires et les médicaments destinés aux maladies chroniques tels

que le diabete et I’hypertension (tableau 2.1). (www.maghrebemergent.info).
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Tableau 2.1 : Les médicaments les plus prescrits (www.maghrebemergent.info).

1. Doliprane 11. Ixprim 21. Plavix

2. Efferalgan 12. Paracetamol Biogaran 22. Subutex

3. Dafalgan 13. Forlax 23. Aerius

4. Levothyrox 14. Magne b6 24. Orelox

5. Kardegic 15. Helicidine 25. Dextropropoxyphene...
6. Spasfon 16. Piascledine 26. Inexium

7. Tahor 17. Lamaline 27. Efferalgan Codeine

8. Voltarene 18. Gaviscon 28. Di Antalvic

9. Methadone Aphp | 19. Daflon 29. Meteospasmyl

10. Eludril 20. Rhinofluimucil 30. Toplexil

1.7 Présence du paracétamol dans I’environnement

La présence des composés pharmaceutiques dans 1’environnement est connue depuis les
premieres études sur quelques composés dans les effluents des stations d’épuration américaines
(Hignite & Azarnoff, 1977). Mais ce n’est que récemment que des études ont mis en relief la
présence de plus de 80 produits pharmaceutiques dans les eaux (Pépin, 2006). Ceci a eu pour
conséquence un intérét plus accru pour le développement des recherches sur le comportement de
ces produits et leurs impacts sur I’environnement et la santé (Chritensen, 1998 ; Schulman et
al, 2002).

La source principale de contamination de I’écosysteme par les médicaments est les stations
d’épuration car elles recoivent les eaux usées domestiques, agricoles et industrielles chargées en
composés pharmaceutique. Puisque ces stations ne sont pas congues pour éliminer ce type de
polluant, le traitement biologique apparait peu efficace et les résidus des médicaments seront par

la suite concentrés dans les eaux usées traitées ou les bous de station d’épuration (Figure 2.1).
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Figure 2.1 : Parcours des produits pharmaceutiques dans 1’environnement.

Les concentrations des produits pharmaceutiques dans les eaux de surface, les eaux
souterraines et les eaux partiellement traitées étaient généralement inférieures a 0,1 pg/l (ou 100
ng/l), alors que dans les zones traitées on restait généralement au-dessous de 0,05 pg/l (ou 50
ng/l). La présence de produits pharmaceutiques spécifiques dans une source d’eau varie d’un
endroit a 1’autre selon le type de produit et les quantités déversées. La nature des produits
pharmaceutiques prescrits, utilisés ou fabriqués dans la zone et la taille de la population jouent
notamment un réle important. La présence et la concentration de produits pharmaceutiques dans
les sources d’eau qui constituent la principale voie de contamination de 1I’eau potable dépendent

de la dilution, de I’atténuation naturelle et du degré de traitement des eaux usées.

Etant donné que le paracétamol est le médicament le plus consommé, sa présence dans les
différentes matrices environnementales est un résulta inévitable. Plusieurs recherches ont révélé
son niveau élevé de concentration détectée dans l'environnement et le risque toxique sur les
especes vivantes. Il a été détecté a une concentration atteignant 65 pg/l dans la riviere Tyne
(UK), aussi a Taiwan, les concentrations ont été €élevées (la plus élevée est de 100,433 ng/l

(Chen et al., 2012), et 0.11 pg/l dans les eaux superficielles (Kolpin et al., 2004) (tableau 3.1).

Tableau 3.1: Concentrations du paracétamol détectées (Bouziani, 2016).

Concentration (pg/l) Pays Compartiment Références
10 USA | Eau de surface (Kolpin et al., 2002)
670 USA | Alasortie de STEP | (Goi, Trapido et Tuhkanen, 2004)
250 France | Eau de la mer (Coetsier, 2009)

Page 10




Chapitre 1 : Généralités sur les composés médicamenteux

1.8 Impact des résidus des médicaments sur la santé publique et I’environnement

Le probleme des produits pharmaceutiques réside dans leur nocivité malgré leurs faibles
teneurs détectées dans les différents compartiments de 1’environnement.

1.8.1 Résistance aux antibiotiques

Une menace alarmante pour la santé publique est la prolifération des organismes
pathogenes résistants aux antibiotiques. La présence d’antimicrobiens dans 1’intestin des
humains et des animaux traités contribue au développement de genes et de bactéries résistantes
pouvant étre excrétés dans les feces et se propager dans les eaux usées, les boues, le fumier ou
dans les sols. Les genes de résistance peuvent cependant aussi se développer dans
I’environnement en cas de présence de résidus antibiotiques, puis étre transférés aux bactéries
pathogenes (Allen et al. 2013). 11 a également été démontré qu’un échange de genes de
résistance a lieu entre les bactéries environnementales et les isolats cliniques (Forsberg et al.
2012). Ainsi, les stratégies visant a réduire 1’introduction des antibiotiques dans 1’environnement

peuvent aussi contribuer a maitriser la résistance aux antimicrobiens

1.8.2 Perturbation du systeme endocrinien

Certains produits pharmaceutiques ont une fonction endocrinienne, ce qui signifie qu’ils
affectent le systeme hormonal. On citera par exemple les contraceptifs, certains traitements
contre le cancer, les médicaments pour le traitement des maladies du systeme nerveux et de la
glande thyroidienne et plusieurs médicaments vétérinaires. On a découvert que certains produits
pharmaceutiques perturbateurs du systeme endocrinien ont des effets nocifs sur la faune et la
flore a de tres faibles concentrations, comme par exemple la féminisation de poissons males, la
prévention de la reproduction ou le déclenchement d’un effondrement de la population (Kidd et
al. 2007). Ces produits pharmaceutiques sont un sous-groupe des produits chimiques

perturbateurs endocriniens (EDC) traité par la SAICM comme question de politique générale

depuis 2012 (UNEP & WHO 2013).

1.8.3 La génotoxicité
La génotoxicité traduit la capacit¢é d’un composé a modifier [’ADN. Les
anticancéreux, molécules génotoxiques par excellence, peuvent potentiellement conduire a la
mutation de génes d’organismes non cibles. Les eaux usées provenant des stations d’épuration
en sont un vecteur privilégié puisqu’ils ont déja été retrouvés dans différents effluents (Ternes
et al., 1998 ; Mullot et al., 2009). Giuliani et al. (1996) ont mesuré I’activité génotoxique
de 800 échantillons d’eaux résiduaires provenant d’un hodpital. Sur 1’ensemble des

mesures, 13 % des échantillons ont été considérés comme génotoxiques. Toutefois, cette
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activité n’a plus été détectée dans les effluents de la station d’épuration municipale en raison
de la dilution du rejet hospitalier. Bien que le caractere génotoxique n’ait plus été
identifié, les auteurs mettent en avant le fait que ces composés peuvent s’accumuler dans

les différents compartiments environnementaux et générer des effets sur le long terme.
1.9 Nocivité de résidus du paracétamol

Le paracétamol présente des effets indésirables lorsqu'il est surdosé en raison de la
génération de métabolites toxiques lorsqu'il est oxydé par des especes réactives de I'oxygene. Il
est considéré comme un polluant de priorité a cause de ses effets néfastes sur l'environnement
(Murray et al, 2010). Parmi les effets multiples, la dénaturation des protéines, la peroxydation
lipidique et les dommages a I'ADN peuvent en résulter. La présence et les effets toxiques de
l'acétaminopheéne sur les micro-organismes dans les systeémes aquatiques ont été rapportés.
L'acétaminophene et ses métabolites toxiques ont été trouvés dans les eaux de surface, les eaux

usées et 1'eau potable (Zavala et al., 2016).

D'apres une étude, le paracétamol pourrait se transformer en produit toxique, lorsque les
usines de traitement des eaux usées utilisent le procédé de javellisation. Le paracétamol se
transformerait, sous l'action de 1ion hypochlorite Cl1O’, en N-acétyl-p-benzoquinone imine et en
1,4-benzoquinone. La premiere molécule est toxique pour le foie tandis que la seconde est
suspectée d'étre génotoxique et mutagene (source : https://fr.wikipedia.org). Aux Etats-Unis, pays
ou le paracétamol est disponible aisément dans les grandes surfaces et les drogueries, la toxicité
du paracétamol a supplanté I'hépatite virale comme la cause la plus fréquente d'insuffisance
hépatique aigué et est de ce fait la deuxieme cause la plus fréquente d'insuffisance hépatique

nécessitant une greffe; il en est de méme en Europe et en Australie (Jouet, 2014).

Si ses effets toxiques a forte dose sont bien connus pour I’homme (dommages hépatiques),
les conséquences sur 1’environnement de sa présence sont moins bien renseignées. Cependant
une homologie de récepteur chez la truite arc-en-ciel suggere une sensibilité des poissons a cette
molécule. De plus, par chloration dans les usines de traitement des eaux usées, deux de ses
composés de dégradation identifiés ont été transformés en substances toxiques sans équivoque
(Velichkova, 2014). Et malgré, peu d'informations sont disponibles sur la détection et la
destruction des ACT dans l'environnement aquatique. Des études supplémentaires doivent étre
effectuées pour savoir quelle est la concentration de ces substances a la sortie des eaux usées et
pour connaitre la persistance de ces produits dans I'environnement (source :

https://fr.wikipedia.org).
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1.10 Conclusion

Le nombre de substances médicamenteuses identifié ne cesse de croitre. Les données sur
le niveau décontamination des eaux de surface sont de plus en plus importantes.
Une des difficultés est de déterminer les parametres a prendre en compte pour prévoir la
présence d’une molécule dans le milieu aquatique : quantités mises sur le marché, rejet de
formes non métabolisées au cours de 1’usage thérapeutique mais aussi faible biodégradabilité.
Prévoir la technique de traitement appropriée a ce genre de contamination est une nécessité afin

de préserver la santé publique et protéger 1’environnement d’ordre  géné
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Chapitre 2 : Adsorption des composés pharmaceutiques sur charbon actif

2.1 Introduction

Un grand nombre de rejets industriels, agricoles et domestiques véhiculent des polluants a
des quantités variables et présente un risque sanitaire et environnemental majeur ce qui constitue
un grand souci pour les autorités publiques. La préservation des milieux récepteurs est un enjeu
capital pour notre société notamment pour les générations futures. Pour ce faire, un grand
nombre de techniques de traitement des effluents gazeux et liquides sont utilisées, elles différent
les unes des autres et incluent, par exemple, 1'adsorption, la coagulation floculation, la condensa-
tion, I'oxydation, la biofiltration, les techniques membranaires et procédés biologiques. Parmi les
procédés utilisés, I'adsorption sur des matériaux poreux, comme les zéolites ou les charbons ac-
tifs, offre des avantages en termes d'efficacité, de facilité de mise en ceuvre et de cout

(GUERRAD.A ; 2012-2013).

Le présent chapitre va s’intéresser a 1’adsorption du paracétamol sur le charbon actif. Nous
allons tout d’abord donner des notions de base sur I’adsorption a savoir sa définition, les divers
parametres influencant D’efficacité du procédé, les mécanismes mis en jeu au cours de
I’adsorption ainsi que les différents composés efficacement éliminés par ce procédé notamment

les composés médicamenteux.
2.2 Notions de base sur I’adsorption
2.2.1 Définition

L’adsorption est un phénomene d’accumulation d’un soluté (nommé adsorbat) présent
dans une phase liquide ou gazeuse, a la surface interne d’un matériau adsorbant (Treybal, 1981 ;
Le Cloirec, 1998) (mémoire élimination des pesticides sur lit de Charbon...). Au cours de ce
processus, il y aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface
solide. Le matériau adsorbant est alors doté des propriétés superficielles (hydrophobie ou
hydrophilie) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation)

(Desjardins., 1990 ; El Azzouzi., 1999 ; Arias et coll., 2002).
2.2.2 Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de larétention d'une
molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux typesd'adsorption : adsorption
physique et adsorption chimique (figure 1.2) (El Azzouzi., 1999 ; Rachidi, 1994; Mechrafi,
2002).
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2.2.2.1 Adsorption physique

Ce type d’adsorption résulte de 1'établissement d'un échange de forces de faible énergie entre
la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la rétention est
le résultat des liaisons de nature électrostatique (de type Van Der Walls, de London et forces de

polarisation).

De point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec des
énergies de l'ordre de 40 KJ/mol. Elle correspond a un processus réversible (équilibre dynamique
d'adsorption et de désorption) et ne conduit pas a une modification de 1identité chimique de la
molécule adsorbée. Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance
adsorbée est court et la surface adsorbante peut étre recouverte de multiples couches

moléculaires de produit adsorbé (Desjardins, 1990 ; El Azzouzi, 1999 ; El Madani, 2004).

2.2.2.2 Adsorption chimique

Dans ce cas, 1’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus
permanente, entre 1'adsorbat et la surface de I'adsorbant dont les effets sont souvent irréversibles.
L'adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (40 a 200 kJ/mol
contre 40 KJ/mol pour I’adsorption physique) ce qui la rend plus exothermique. Elle est aussi
favorisée a température élevée (Rachidi, 1994 ; Mekaoui, 2001 ;Treybal, 1981 ; Le Cloirec,
1998).

Bien que cette distinction soit conceptuellement utile, il est impossible d’évoquer un type

d’adsorption de maniere univoque, les deux types étant simultanés (Noll et coll., 1992).

o ¢
oS 00

e6ce. ¢°¢° ©© o o

Physical adsorption Chemical adsorption

Figure 1.2 : L.’adsorption physique et chimique
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2.2.3 Cinétique d’adsorption

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et I’adsorbat fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
I’interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de ’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous
permet d’examiner l’influence de plusieurs parametres physicochimiques sur sa rétention

(SAOUDI et HAMOUMA; 2013)
2.2.4 Mécanismes d’adsorption

Le transfert et I’adsorption d’un soluté s’effectuent selon une succession d’étapes
cinétiques. Plusieurs auteurs, dont Weber et Smith (1987), ont décrit les quatre phases suivantes,

résumées a la figure 2.2 :
1/- Transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule ;
2/- Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe) ;

3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans le solide et

dans les micropores et les macrospores) ;

4/- réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile (SEDIRA; 2013).

molécule
d'adsarbat

phase adsorbant | Pphase adsorbat
~

filrm fluide - Ia surface externe du particule

Figure 2.2 : Mécanismes d’adsorption.
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2.2.5 Facteurs influencant 1'adsorption

o Surface spécifique et la nature des groupements fonctionnels de I’adsorbant
La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant.
Une surface spécifique est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé. (Ania et el
2002)

Ce sont les groupements fonctionnels présents a la surface de I’adsorbant qui influent
principalement sur celle-ci. A la surface des charbons activés, on trouve principalement
des sites oxygénés et des sites amines. (Ania et el2002).

e Distribution des diametres des pores :
Les pores d’un adsorbant peuvent étre classifiés selon leur taille comme suit (figure 3.2) :

e Les macropores ont un diametre de 50 nm ;
e Mesopores de diametre compris entre 2 et 50 nm appelés
e [Les micropores ont diametre inférieur a 2 nm.

La capacité de rétention d’un matériau adsorbant est conditionnée par la présence des
pores. Il est a noter que 1’adsorption dans les micropores est beaucoup plus grande que sur la
surface des mésopores car les premiers représentent jusqu’a 95% de la surface totale du
charbon. Cependant, I’adsorption sur la surface des macrospores est souvent négligeable par

rapport a celle des nano et Mésopores (Cardot, 2002).

MMacropores =50 nm.

R

Znm<Meésopores<50 mm.

/

Iicropores <2 nm.

Figure 3.2 : Structure poreuse du charbon actif (Al Mardini, 2008).
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e Température

Généralement, 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées ce qui
implique qu’il faut fixer la température du processus des le départ. Par contre, 1’adsorption
physique s’effectue a des basses températures En pratique, il n’ya pas de modification
significative dans I’intervalle 5-20°C (Cardott, 1999).
e pH

Le pH du milieu est un parametre important car il peut influencer a la fois la structure
de I’absorbant et la structure de I’absorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce facteur
dépend de l’origine des eaux a traiter, il est judicieux de connaitre 1’efficacité de
I’adsorption a des différents pH afin de déterminer la gamme du pH qui donne la meilleure

rétention. (Cardot, 1999).

e Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction :
e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.
e De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de I’adsorbat.
o De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

e De sa concentration. ( Dardel, Robert, 1988).

e Facteurs caractérisant I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inférieur au diametre des
molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a une
grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle important dans

la cinétique globale du Processus d’adsorption. ( Dardel, Robert, 1988).

2.2.6 Isothermes d’adsorption

Le mot isotherme désigne la présentation graphique d’un résultat d’une mesure, ou parfois
I’équation d’une courbe utilisée pour décrire ce résultat. Les isothermes d’adsorption correspondent a
I’état d’équilibre entre la concentration en phase liquide Ce et la concentration en phase solide
ge obtenu apres un temps de contact supposé infini. Plusieurs relations mathématiques
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permettent de décrire ce palier et d’obtenir ainsi des informations quant a la quantité maximale
de soluté qu’il est possible d’adsorber. La courbe tracée est le résultat de tous les phénomenes
qui entrainent une baisse de concentration de 1’adsorbat, ainsi elle recouvre des phénomenes
multiples tels que la complication ou la précipitation de surface, 1’échange d'ions,
I’oxydoréduction.

Nous allons présenter les modeles les plus couramment utilisés (Al Duri, 1996 ; Tien 1994 ;
Ruthven ; 1984) :

2.2.6.1 Isotherme de Freundlich

Etabli en1906, I’isotherme de Freundlich décrit I’équilibre sur une surface hétérogene, sans

association de molécules apres leur adsorption. Son expression mathématique est la suivante :

Qe =K. Ce'" = In Qe = LnK + (1/n) In Ce

Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
Ce : Concentration d’équilibre du corps dissous (mg/1).
K : est une constante qui donne une information sur la capacité d’adsorption.

n : est une constante reliée a 1’hétérogénéité de la surface (Al Duri, 1996).

I1 s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine Ln K.
2.2.6.2 Isotherme de Langmuir

L’isotherme de LANGMUIR a été proposée en 1915, il repose sur les hypotheses suivantes :

¢ L’espece adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant ;

+ Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée ;

¢ L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et d’interactions entre especes

adsorbées).

Il est applicable a I’adsorption mono moléculaire du soluté a la surface de 1’adsorbant a

I’équilibre. Elle est exprimée par la relation suivante (Dipa et coll., 2002; Avom et coll., 2001) :
Qe = Qm. (bCe)/ (1 +bCe)] =1/Qe = (1/Qm) + (1/bQm).(1/Ce)

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Qm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche (mg/g).
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b : Parametre de Langmuir qui correspond au rapport entre les constantes de vitesse d’adsorption
et de désorption.
L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qm et d’ordonnée a 1’origine 1/Qmb.

2.2.6.3 Isotherme de TEMKIN

Temkin se base sur le fait que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le degré de
recouvrement ; cette variation peut étre liée a 1’hétérogénéité de la surface, ou a des interactions
latérales entre molécules adsorbées (M.I. Tempkin, V. Pyzhev)

L’isotherme de Tempkin est représentée par 1’équation suivante :

O = RT/AQ. LnKO0.Ce

O: représente le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant, il est donné par la relation:

O = Qe/Qm

Ce : Concentration a I’équilibre en (mg/l).

KO : Constante d’équilibre.

AQ : Variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole).
Qe : Quantité adsorbée en (mg/g).

Qm : Capacité maximale d’adsorption en (mg/g).

La linéarisation du modele de temkin a donné I’équation suivante :

Qe = Qm.RT/AQ LnKO0 + Qm RT/AQ Ln Ce

Si on trace Qm = f (Ln Ce), on obtient une droite de pente et d’ordonné a 1’origine qui nous

permettent le calcul de KO et AQ.
2.2.6.4 Isotherme de Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet, et Teller ont établie un modele
appelé modele de BET (Brunauer1944). Il tient en compte de la formation de multicouche
d’adsorbat, une distribution homogene des sites sur la surface de 1’adsorbant I’existence d’une
énergie d’adsorption qui retient la premiere couche de molécules adsorbées et une deuxieme

énergie qui retient les couche suivantes(Gherbi ;2008)
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Ce modele est exprimé par 1’équation suivante :
ce 1 ce]
qge(cs—ce) qmk Lcs

Avec, qe : capacité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g)

gm : capacité de rétention monomoléculaire (mg/g)

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1)

Cs : concentration soluté dans la phase liquide a la saturation de I’adsorbat mg/1.
2.3 Généralités sur le charbon actif
2.3.1 Définition

Longtemps utilisé pour lutter contre les golts et les odeurs, le charbon actif est le matériau

adsorbant le plus répandu. Il peut s’employer sous diverses formes (charbon actif en poudre, en
grain ou, plus récemment, sous forme de tissus), seul ou combiné avec d’autres procédés
(oxydation, membranes, support biologique) (Foster et coll., 1991) .En général, il est produit par
pyrolyse de matiere organique végétale (bois, écorces, coques de noix de coco, noyaux d’olive)
ou de matiere organique fossiles (houille, tourbe, lignite, résidus pétroliers), puis il est activé soit
par des gaz oxydants a haute température, soit a 1’aide d’acide phosphorique (Margot et al,

2011).
2.3.2 Fabrication du charbon actif

Les caractéristiques du charbon actif (porosité, aire spécifique, capacité d’adsorption) sont
essentiellement dues a 1’origine du matériau et a son procédé de fabrication (Le Cloirec et
Martin, 1984).

Généralement, on peut distinguer deux procédés de fabrication du charbon actif :

2.3.2.1 Procédé physique

Il comporte deux étapes successives la carbonisation et I’activation. La premiere étape vise a
éliminer les maticres volatiles dans le squelette carboné du matériau. Elle s’effectue apres
séchage des matieres premieres a 170°C environ, sous atmosphere contrélée a 600-700°C durant
6 a 8 heures. La seconde étape qui est I’activation sert a ouvrir les pores du charbon en enlevant
les substances goudronneuses sous produits de la précédente carbonisation (Noll et coll., 1992).
Cette opération se fait a 800-1000°C sous atmosphere hautement controlée, en présence de

dioxyde de carbone, d’oxygene et/ou de vapeur d’eau durant 24 a 72 heures.
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2.3.2.2 Procédé chimique

Il met en jeu un agent chimique qui sert a favoriser la déshydratation, puis la réorganisation
structurale a des températures plus faibles. Au cours de ce procédé, la carbonisation et
I’activation sont concentrées en une seule phase (400-600°C) pendant 5 a 24 heures, ce qui
permet un meilleur rendement. Plus récent que le procédé physique, cette technique est réservée
au charbon actif a base de bois. L’agent chimique peut étre 1’acide phosphorique, 1’acide
sulfurique, la chaux, le chlorure de zinc, de calcium ou de magnésium.

2.3.3 Caractéristiques physicochimiques du charbon actif

Selon les matieres premicres utilisées et les conditions opératoires spécifiques suivies, les
charbons actifs vont se distinguer par leurs caractéristiques physicochimiques.
2.3.3.1 Structure physique

Elle englobe la porosité et la surface spécifique du charbon active. La surface spécifique est
estimée de 500 a 1500 m2/g (Masschelein, 1996), elle est mesurée par diverses méthodes basées
sur I’adsorption de gaz (e Cloirec et Martin, 1984).

Selon leur taille, on peut distinguer trois types de pores : Les macropores (> 1000 A°) sont
essentiellement ouverts vers I’extérieur et participent peu a 1’adsorption. Les mésopores (entre
100 et 1000 A°) constituent des intermédiaires entre les macros et les micropores, ils ont donc
une influence surtout au niveau de la cinétique de 1’adsorption. Les micropores (entre 20 et 100
A°) constituent 60 a 90 % de la surface spécifique et jouent ainsi un role primordial dans

I’adsorption.

2.3.3.2 Structure chimique (ou fonctions de surface)

Les fonctions de surface sont de groupements fonctionnels formés lors de 1’activation. Il a été
démontré que I’activation chimique tend a augmenter le nombre de fonctions acides (Mazet et
coll.,, 1994). Ces groupements fonctionnels renforcent les propriétés adsorbantes du charbon
actif et constituent des sites d’adsorption pour les composés polaires. La structure chimique du
charbon actif a été identifiée pour la premiere fois par Garten et coll en 1957 en signalant la
présence des fonctions phénolique, lactone et lactone combinée avec le groupement phénol.
Boehm (1966) a classé les fonctions de surface acides en 4 catégories, qui sont :

Groupe I : fonctions acides relativement fortes (acides carboxyliques).
Groupe II : fonctions lactones.
Groupe III : fonctions phénoliques.

Groupe IV : fonctions carbonyles
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Alors que les fonctions de surface basiques peuvent étre de de type chromene (Garten et Weiss,

1957) ou de type pyrone (Boehm et Voll, 1970).

2.3.4 Types du charbon actif

Généralement, le charbon actif est disponible sous quatre f formes :

e Charbon actif en poudre (CAP)

La taille des particules du charbon actif en poudre est comprise entre 50 a 100 um
(Fournier, 2006) (figure 4.2). 11 est de 2 a 3 moins cher que le charbon actif en grain.
Les inconvénients majeurs du CAP sont qu’il n’est pas régénérable et produit un grand
volume de boues. Apres utilisation, le CAP est incinéré ou placé en décharge (Fournier,

2006 ; Sedira, 2013).

Figure 4.2 : Charbon actif en poudre

e Charbon actif en grains (CAG)

La dimension des grains du CAG varie entre 0.25 et 3 mm (figure 5.2). Le décroissement
de la capacité d’adsorption du CAG en raison de son utilisation et son colt élevé impose la
nécessité de son régénération qui peut Etre effectuée par voie chimique, thermique ou a la vapeur
(Degrémont, 2005 ; Legube et al., 1998). La durée de vie du filtre a charbon actif en grains va
dépendre du type d’eau, de la concentration en pesticides, du charbon actif et de son état (Croll

et coll., 1992 ; Montiel et Welté, 1999).
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Figure 5.2 : Charbon actif en grains
e Charbon actif extrudé
II est de forme cylindrique avec des diametres allant de 0.8 mm a 5 mm (figure 6.2). Le
charbon Actif extrudé est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a
cause de sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur

en poussieres (Baup; 2014).

Figure 6.2 : Charbon actif extrudé

e Tissu du charbon actif

Le charbon actif est aussi disponible dans des formes spéciales telles qu'étoffes et

fibres. (Baup ; 2014).

2.3.5 Utilisation du charbon actif

La fonction du charbon actif dépend de son utilisation. Il peut étre utilisé seul ou combiné a

d’autres procédés.
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2.3.5.1 Charbon actif seul

Le charbon actif en poudre est généralement utilisé en filicre de potabilisation avec des
réactifs de la coagulation floculation ou durant la décantation a des doses allant de
5as0 g/m3 afin d’améliorer la qualité des eaux. Par contre, le charbon actif en grains est
souvent employé en lits filtrants en traitement d’affinage dans les usines de production d’eau

potable dans le but de retenir une partie de la pollution organique en particulier les odeurs

2.3.5.2 Le couplage charbon actif en grains/oxydation.

La complémentarité des deux procédés fait que 1’interozonation suivie d’une filtration sur lit
de CAG est le procédé de choix pour traiter des composé€s organiques difficilement
biodégradable en particulier les pesticides (Bouillot et coll., 1991 ; Duguet et coll., 1992).
Ainsi, Marcomini et coll. (1991), en effectuant un suivi de la concentration en atrazine étape par
étape au sein d’une station de potabilisation, montrent que ce n’est qu’apres filtration sur CAG
que ce composé est totalement éliminé.
2.3.5.3 Le couplage Charbon actif en poudre/ membranes.

Depuis quelques années, I’emploi du CAP a été couplé a celui des membranes afin d’utiliser
le charbon a ses pleines performances et de bénéficier des avantages inhérents aux membranes
(Glucina et Laine, 1997 ; Cléret, 1999 ; Lebeau et coll., 1999). Par exemple, Baudin et coll.
(1997) rapportent 1’application du couplage CAP / Ultrafiltration afin d’éliminer les pesticides.

2.3.5.4 Le charbon actif en tant que support bactérien
Le charbon actif peut également servir de support bactérien, afin d’éliminer biologiquement les
molécules organiques (Duran Moreno, 1997). El-Dib et Abou-Waly (1998) ont montré la
biodégradabilité de 2 triazines et 2 urées substituées. Alors que Feakin et coll. (1994) ont pu
isoler et adapter avec succes des souches bactériennes a la dégradation de I’atrazine et de la
simazine. Ces bactéries ont alors pu étre inoculées au sein d’un massif de CAG afin d’obtenir
une élimination importante des deux pesticides et de pouvoir ainsi étendre la durée de vie du lit
(Feakin et coll., 1995).

2.4 Rétention des composés organiques des eaux par le charbon actif

L’adsorption sur charbon actif demeure le procédé le plus utilisé et le plus efficace pour
I’élimination des polluants organiques.
Utilisé en traitement tertiaire en lits filtrant, le charbon actif en grain a pu diminuer la charge
organique des eaux de surface exprimée en COT de 40 a 80% (Fiessinger, 1980). Concernant les

SH, elles sont bien éliminées sur le charbon actif & condition qu’il soit macroporeux et le pH
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semble avoir un role important en favorisant la fixation de la forme la moins soluble du

composé (Lemarchand, 1981).

D’apres Georgova et al. (1993), le phénol s’adsorbe tres rapidement selon un processus
physique quelque soit la texture du charbon actif (grain ou en poudre). Les travaux réalisés par
Seghairi (2007) ont montré que le charbon actif en poudre aboutit aux meilleurs résultats quant a
I’élimination du phénol comparativement aux autres adsorbants testés (bentonite brute et activée,
I’alumine activée). Pour une dose de 100mg de charbon actif, les rendements d’élimination du

phénol ont atteint 79.69%.

Concernant les micropolluants organiques, une légere élimination des acides aminés dissous a
été remarquée lors de la potabilisation des eaux a ’usine Méry sur Oise. Il a ét€ démontré que les
acides aminés aromatiques (phénylalanine, tyrosine) seraient bien retenus sur ces filtres

contrairement a ceux présentant une structure aliphatique (Dossier Berne et al, 1994).

Les résultats obtenus par Bouchemal (2008), ont montré que la tyrosine est bien retenue sur le
charbon actif aussi bien sous forme de poudre (80,88% ) que de granulés (66,27%) pour un
temps d’équilibre de 4h. Elle a également conclu que le milieu acide (< a 6) présente les
meilleurs rendements d’élimination et que le milieu minéralisé est le plus favorisé.

Les résultats obtenus par Hamzaoui et GUEGAZI (2017) ont montré que la tyrosine et
I’histidine sont tres bien éliminés par le charbon actif notamment celui en poudre en absence des

SH avec 95% pour la tyrosine et 99% pour I’histidine.

D’apres Ouakouak et all(2013), la cytosine et la caféine sont trés bien retenues sur charbon
actif en poudre, les rendements d’éliminations sont estimés a 98,92% pour la cytosine et avec un
temps d’équilibre d’une 1h. Alors qu’ils sont égaux a 98,72% pour la caféine avec un temps
d’équilibre de 2h. Il semble également que les meilleurs rendements d’élimination de la cytosine
et de la caféine sont obtenus a des pH acides. L’utilisation du CAG donne des bon rendements
d’élimination de la cytosine et de la caféine mais seulement avec 1’accroissement de la masse

d’adsorbant.

En utilisant le charbon actif comme adjuvant lors de 1’élimination des acides aminés par
coagulation floculation au sulfate d’aluminium, OQunoki (2012) a démontré que 1’ajout du
charbon actif en poudre (CAP) semble améliorer les rendements d’abattement jusqu’a pres de

96% pour la tyrosine et 90% pour la phénylalanine pour une dose en CAP égale a 1 g/l. Elle a
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également remarqué les meilleurs rendements ont été enregistrés a pH entre 6 et 9, le rendement

minimum est obtenu a pH=4.

2.5 Conclusion

La technique d’adsorption apparait comme une technique de choix trés intéressante en vue
de [I’élimination de composés organiques dissous dans les eaux de surface ou les eaux
souterraines. Cependant, le matériau adsorbant constitue le parametre principal qui conditionne
I’efficacité d’adsorption. Le charbon actif semble comme le plus utilisé au niveau mondial en
raison de son efficacité vis-a-vis la plupart des polluants organique que se soient macro ou

micromolécule
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3.1 Introduction

Le présent chapitre va contenir une description détaillée de la méthodologie
expérimentale suivie pour la rétention d’un polluant émergent qui est le paracétamol par le
charbon actif en poudre en solutions synthétiques d’eau distillée. Afin d’aboutir a notre
objectif, nous allons présenter la solution du paracétamol les caractéristiques du charbon actif,
la méthode de dosage du produit pharmaceutique ainsi que les parametres réactionnels pris en
considération. Les différents essais d’adsorption seront également décrits au cours de ce

chapitre.
3. 2 Solutions et réactifs

3.2.1 Solution du paracétamol

Le composé pharmaceutique choisi pour notre étude est le paracétamol qui est une
substance antalgique et antipyrétique. Le paracétamol utilisé durant notre étude est
commercialisé sous le nom de dolicrane sous forme des comprimés d’un gramme dont les

principales caractéristiques physicochimiques sont présentées dans le tableau 1.3

Les solutions meres du paracétamol utilisées au cours de nos expériences sont préparées
a une concentration de 1g/I par la dissolution d’un comprimé dans un litre d’eau distillée. Ces
solutions sont maintenues sous agitation pour permettre leur dissolution. Des solutions filles
ont été préparées a partir des solutions meres pour les différents essais de notre étude ainsi

que pour le tracé de la courbe d’étalonnage.

Tableau 1.3 : Caractéristiques physicochimiques du paracétamol (Jones et coll., 2002 ;

Mestre et coll., 2011).
Caractéristiques Paracétamol
Structure chimique HT
T
Formule chimique CsHoNO2
Masse molaire (g/mol) 151,163
Point de fusion 169 °C
Solubilité dans I’eau 14 (2 20°C)
Longueur onde d’absorbance (nm) 245
PK. 9,5
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3.2.2 Dosage du paracétamol

Le dosage du paracétamol est effectuée par spectrophotométrie grace a un appareil de
type JENWAY 6305 UV/Vis (figure 1.3). Les concentrations en produit pharmaceutique
étudié sont déterminées a partir des courbes d’étalonnage qui sont établies avant chaque série

d’essais (figure 2.3). La longueur d’onde d’absorbance du paracétamol est de 245 nm.

Figurel.3 : spectrophotometre

1,4

1,2 - y =0,0533x + 0,0725
R?=0,9993

Absorbance

0 5 10 15 20 25
paracétamol en mg/|

Figure 2.3 : courbe d’étalonnage
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3.2.3 Caractéristiques de I’adsorbant

L’adsorbant utilisé au cours de nos expériences est le charbon actif en poudre. Il est un
matériau mésoporeux produit par la société RIEDLEL-DE-HAEN caractérisé par une surface

spécifique de 658 m*/g et une granulométrie de 0,8 mesh.
3.2.4 Milieu de dilution

Le milieu de dilution utilisé au cours de nos expériences est I’eau distillée et une eau
minéralisée commercialisée (eau Guedila). L’eau distillée est caractérisée par un pH compris
entre 4,5 et 6 et une conductivité voisine de 25 uS/cm. Les parametres physicochimiques de

I’eau de Guedila sont regroupés dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3 : Caractéristiques de 1’eau de Guedila

Composition (mg/l)
Calcium 78
Magnésium 37
Sodium 29
Potassium 2
Sulfates 95
Chlorures 40
Nitrates 4,5
Nitrites <0,01
pH 7,35
R.Sa180°C 564

3.3 Description des essais d’adsorption du paracétamol sur charbon actif en poudre

Afin de concrétiser I’adsorption du paracétamol sur charbon actif en poudre, des solutions
synthétiques d’eau distillée dopées en produit médicamenteux et contenant une dose du CAP
sont agitées pendant des fractions de temps bien déterminées avec charbon actif (figure 3.3).
Les échantillons prélevés sont par la suite filtrés sous vide a I’aide d’une membrane de 0.45

pm de porosité et dosés par spectrophotométrie (figure 4.3).
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Figure 3.3 : agitateur +béchers (ED +CAP) Figure 4.3: filtration sous vide

Différents parametres opératoires ont été variés a savoir le temps d’agitation, la dose du
charbon actif en poudre, la concentration initiale en paracétamol, le pH ainsi que la

minéralisation totale (tableau 2.3).

Tableau 3.3 : Variation des parametres réactionnels.

Parametres Valeur
[paracétamol] 2 220 mg/l
[CAP] 0,1g adg
pH 3a 9
Temps d’agitation Smn a 5h

3.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la qualité physicochimique du paracétamol
ainsi que la préparation de ses solutions, les milieux de dilution employés, les caractéristiques
du charbon actif utilisé et la méthode de dosage du composé pharmaceutique étudié. Les

essais de la rétention du paracétamol sur charbon actif en poudre ont été amplement détaillés.
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eau distillée.

4.1 Introduction

Le présent chapitre vise a présenter les résultats de 1’élimination du paracétamol par
adsorption sur charbon actif en eau distillée. Nous allons commencer par la cinétique
d’adsorption afin de déterminer le temps d’équilibre de la rétention du paracétamol sur
charbon actif en poudre. Divers parametres opératoires ont été testés a savoir la
concentration en charbon actif en poudre, le pH ainsi que la minéralisation totale. Des
discussions et des interprétations seront également évoquées dans le but de faire apparaitre les
phénomenes existants et les mécanismes mis en jeu lors de 1’adsorption du composé

pharmaceutique.

4.2 Rétention du paracétamol sur charbon actif en poudre en eau distillée

4.2.1 Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact a été mis en ceuvre en suivant les rendements d’abattement du
paracétamol sur des solutions synthétiques d’eau distillée dopées en paracétamol a Smg/l et
enrichies par le charbon actif en poudre (CAP) a 1 g/l. Les solutions sont par la suite agitées
pendant Sh, puis des échantillons sont prélevés, filtrés sous vide et dosés par

spectrophotométrie. Les résultats obtenus sont exposés sur les figures 1.4 et 2.4

120

100 -

Rendement (%)
(o)) (0]
o o

N
o

N
o

o

0 20 40 60 80
TEMPS (min)

Figure 1.4: variation des rendements d'élimination du paracétamol en fonction du temps en
eau distillée. [Paracétamol]=5 mg/l, [CAP] = 1 g/l. Apres 1h de contact
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Figure 2.4: variation des rendements d'élimination du paracétamol en fonction du temps en
eau distillée. [Paracétamol]=5 mg/l, [CAP] =1 g/l. Apres 5 h de contact

En examinant les figures 1.4 et 2.4, nous pouvons distinguer deux étapes :

e Une étape rapide durant les premicres minutes de l’essai caractérisée par une
augmentation accélérée des rendements d’adsorption, ceci peut €tre s’expliqué par une
fixation du paracétamol sur la surface externe du charbon actif en poudre.

e Une deuxieme étape plus lente dont 1’évolution des rendements d’abattement du
paracétamol par charbon actif en poudre est tres étendue. Apres ce laps de temps, le
taux d’adsorption se stabilise en aboutissant le temps d’équilibre qui est égale a 1h.

Cette étape caractérise le phénomene de diffusion (tableau 1.4).

Tableau 1.4 : Rendement maximal d’abattement du paracétamol et temps d’équilibre

Parametre Valeur
Temps d’équilibre 1h
Rendement maximal 99.81 %
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La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact adsorbant/adsorbat. Elle aide a décrire les mécanismes de transport de

I’adsorbat a I’intérieur des particules de I’adsorbant.

Nos résultats s’accordent bien avec 1’étude de Syed Draman et al (2015), en étudiant
I’élimination du paracétamol sur charbon actif, ont trouvé que le paracétamol présente une
grande affinité vis-a-vis le charbon actif avec un rendement d’élimination de 98%. Ils ont
également signalé que la capacité d’adsorption s’accroit avec le temps de contact. Nos
résultats sont aussi conformes avec les constatations de Ferreira et al (2015) enregistrées lors
de I’élimination du paracétamol sur charbon actif & base de mésocarpe de noix de coco de

Dende, qui affirment que le paracétamol est tres bien éliminé sur charbon actif
4.2.2 Influence de la dose du CAP

Dans le but de faire apparaitre 1’influence de la dose du CAP sur D’efficacité de
I’élimination du paracétamol, les essais expérimentaux ont été portés sur des solutions
synthétiques d’eau distillée dopées a une concentration fixe du paracétamol 5 mg/l et pour des
teneurs croissante en CAP de 100 mg/l a 4 g/l. la durée d’agitation est fixée selon le temps
d’équilibre obtenu lors des essais de la cinétique. Les résultats établis sont présentés sur la

figure 3.4.

120

100 &> ¢

80

60

Rendement (%)

40
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Figure 3.4: Evolution des rendements d'élimination du paracétamol en fonction de la dose du
CAP en eau distillée. [Paracétamol]=5 mg/l,
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La figure 3.4 montre que les rendements d’élimination du paracétamol augmentent avec
I’accroissement de la masse du CAP mis en jeu. Le maximum d’abattement atteint 99 ,13%

pour une dose de CAP égale a 4g/l. Cependant, pour une teneur en CAP égale a 1 g/l, le
rendement est de 96,7%
Afin d’exploiter les résultats obtenus et décrire par la suite les phénomenes d’adsorption,

nous avons utilisé les lois de Freundlich et de Langmuir en considérant des doses variables de

CAP et une teneur initiale en paracétamol égale a 5 mg/l. Ces lois sont exprimées par :

e [ .oi de Freundlich

q=x/m =K. Ce!™ = In (x/m) = LnK + (1/n )In Ce

e [oide Langmuir
q = x/m = qn.bCe/ (1 +bCe) = m/x = (1/qm) + (1/qm.b).(1/Ce)

Ce : Concentration en paracétamol a 1’équilibre (mg/1).
x = (Cp — Ce) : quantité du paracétamol fixée
(m : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

K, n, b: sont des constante d’adsorption.

Les figures 4.4 et 5.4 montrent la représentation de ces lois sous leurs formes linéarisées et le
tableau 2.4 englobe les parametres de ces isothermes.
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Figure 4.4 : isotherme de Freundlich
0,5 -
0,45 -
4
0,4 -
y =0,0184x + 0,0074
0,35 - R?=0,9976
0,3 -
< 0,25 -
S~
= 0,2 -
0,15 -
0,1 - 2
0,05 - ¢
L 4
0 T T T T T T
1 2 4
005 3 5 6
1/ce

Figure 5.4 : isotherme de Langmuir
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Tableau 2.4 : Constantes des isothermes de Freundlich et Langmuir

2 . 2
Freundlich R Langmuir R Ry

n k qm (mg/g) b (I/mg)

0,997 0,33

0,68 7.02 0,736 135,13 0,4

RL : Ce facteur a été largement utilisé dans la littérature, et il a été déclaré que si 0 <RL <1,
le processus est favorable. Je crois que cette inférence n'est pas exacte du fait que selon la

formule, RL =1/ (1 + CO * k), sa valeur serait toujours comprise entre 0 et 1.

D’apres les résultats présentés sur les figures 4.4 et 5.4 et dans le tableau 2.4, nous
pouvons déduire que la loi de Langmuir et de Freundlich décrivent une adsorption favorable
du paracétamol sur le charbon actif en poudre.

L’adéquation des résultats d’adsorption du paracétamol sur charbon actif aux modeles de
Langmuir et de Freundlich a été prouvée par différents chercheurs tels que :

e En étudiant I’élimination du paracétamol par adsorption sur charbon actif en poudre,
Ferreira et al (2015), ont démontré que la rétention de ce composé s’adapte
parfaitement avec le modele de Langmuir.

e Mohd et al (2015) affirment également que les modeles de Langmuir et Freundlich
sont applicables pour les résultats expérimentaux de 1’élimination du paracétamol sur
charbon actif.

e En testant un charbon actif commercial non-modifié, en forme de batonnet pour
I’élimination du paracétamol en milieu aqueux, Aloui et Zertal (2016), ont trouvé
que le modele de Freundlich peut décrire la rétention du paracétamol sur le charbon
actif en batonnet avec des valeurs de n et k sont 0,962 et 12,322 respectivement.

Certains auteurs définissent le rapport Ri comme une grandeur sans unité. Si 0< RL <I cela
implique que I’adsorption est favorable (Sun et Meunier ,2003).

4.2.3 Influence de la concentration initiale en paracétamol

Nous avons réalisé ces essais pour des teneurs initiales en paracétamol variée de 2 a 20
mg/l1, en présence d’une dose du charbon actif égale a 1 g/l. Les résultats acquis sont présentés

sur la figure 6.4.
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Figure 6.4 : Evolution des rendements d'élimination en fonction de la concentration initiale
en paracétamol en eau distillée. [Paracétamol]=5 mg/l
A partir de la figure 6.4, nous pouvons remarquer que le charbon actif retient le
paracétamol quelle que soit la teneur en paracétamol introduite. Cependant, cette rétention est
tres rapide pour des faibles doses en composé pharmaceutique. Alors qu’elle est assez lente
pour des doses plus ou moins €levées. Ces résultats peuvent €tre attribués a 1’hypothese de la

saturation des sites de 1’adsorbant a forte teneur en paracétamol.

4.2.4 Effet de pH

Nous avons étudié 1’effet du pH du milieu sur I’élimination du paracétamol dans des
solutions synthétiques a 5 mg/l et en présence de 1 g/l du charbon actif en poudre, dans la
gamme allant de 3 2 9. Le pH des solutions a été ajusté au pH voulu et maintenu constant
pendant la durée de 1’essai par addition de I’acide chlorhydrique (0,1 N) ou de I’hydroxyde de
sodium (0,IN). Sur la figure 7 .4, nous présentons 1’évolution des rendements d’élimination

du paracétamol a des différents pH.

Nous pouvons constater que la dégradation du paracétamol est appréciable quel que soit le
pH du milieu, avec une élimination maximale estimée a 98,24 pour un pH de 7. Toutefois,

une légere diminution a été enregistrée au pH €gal 5 avec un rendement de 92,52.
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Figure7. 4: variation des rendements d'élimination en fonction du pH en eau

distillée.

Les électrolytes faibles, tels que le paracétamol, coexistent a la fois dans une base ionisée
(une base) et non ionisée (un acide) formes. La distribution des formes acides et basiques
dépend étroitement du pH de la solution et de leur l'interaction avec le solide, peut favoriser
ou défavoriser le processus d'adsorption si des forces d'attraction ou de répulsion prévaloir,
respectivement. 90% du paracétamol est sous sa forme protonée jusqu'a pH 7, tandis qu'en
milieu basique, le proton du groupe phénol est é€liminé, et a pH 11, 90% du base déprotonée
est trouvée (Bernal et al, 2017).

Terzyk (2001) affirme que 1'adsorption des composés aromatiques de la solution aqueuse
sur le charbon actif peut se produire selon trois mécanismes différents: interactions
dispersives par © électrons, formation de liaisons hydrogene et complexes donneur-accepteur
d'électrons. L'adsorption du paracétamol sur le charbon actif granulaire devrait impliquer tous

ces mécanismes.

4.2.5 Effet de la minéralisation totale

Afin de faire apparaitre I’effet de la minéralisation totale, nos essais ont été réalisés sur des
solutions synthétiques d’eau minéralisée (eau de Guedila) dopées en paracétamol (5 mg/l) et
enrichies en teneurs croissantes en charbon actif (de 100 mg/l a 4 g/1). Les résultats obtenus

schématisent les courbes de la figure 8.4.
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Figure 8.4: Evolution des rendements d'élimination du paracétamol en fonction de la
dose du CAP en eau minéralisée (guedila)

En examinant la ci-dessous, nous pouvons remarquer que le paracétamol est tres bien
retenu sur le CAP en milieu minéralis€. Néanmoins, une légere amélioration a été signalée en
présence d’eau distillée. Ceci peut s’expliquer par la présence des ions minéraux qui entre

compétition avec la paracétamol pour les sites du charbon actif en poudre.

4.3 Conclusion

Les résultats obtenus lors de 1’élimination du paracétamol sur charbon actif en poudre
semblent tres intéressants. Il a été démontré que le charbon actif retient le paracétamol d’une
maniere tres appréciable pour un temps d’équilibre de 1h. Les modeles de Freundlich et
Langmuir décrivent parfaitement les phénomenes d’adsorption du paracétamol sur le CAP. Le
pH neutre semble donner les meilleures éliminations et la minéralisation totale n’a pas d’effet

négative sur I’élimination du paracétamol sur le CAP.
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Conclusion Générale

La présence de produits pharmaceutiques a usage humain ou vétérinaire dans
I’environnement est connue depuis les années 70. En revanche, c’est seulement depuis ces
deux dernieres décennies que les techniques analytiques ont connu un progres significatif
pour permettre de quantifier leur présence dans les eaux (effluents des stations d’épuration des
eaux usées domestiques, eaux de surface, eaux souterraines, etc.) et dans les sols. Les
composés pharmaceutiques sont introduits dans le milieu aquatique via les réseaux
d’assainissement municipaux et les effluents des stations d’épuration. Malgré les faibles
concentrations observées, le rejet en continu de médicaments dans le milieu aquatique et le
caractere diffus de cette émission conferent a ces molécules un caractere de pseudo-
persistance. Les préoccupations majeures concernent donc actuellement les éventuels impacts

sur les écosystemes et sur la santé humaine.

Les traitements conventionnels semblent peu efficaces pour 1’élimination totale de ces
médicaments d’ou vient la nécessité d’élaborer de nouvelles techniques ou de coupler les
traitements existants pour renforcer leur efficacité. En outre, 1’adsorption sur charbon actif
peut constituer une technique tres efficace pour 1’abattement de médicaments en particulier le

paracétamol.

L’objectif de cette étude a consisté a 1’élimination d’un composé pharmaceutique qui est
le paracétamol par adsorption sur charbon actif en poudre en eau distillée. Pour ce faire, le
mémoire est subdivisé en deux parties distinctes :

e La premiere partie est bibliographique contenant deux chapitres. Le premier chapitre

a compris des données de base sur les composés médicamenteux en milieu naturel,
leurs effets néfastes ainsi que les procédés de traitement appropriés. Elle a abordé
aussi des notions de base sur 1’adsorption, son efficacité, les mécanismes mis en jeu.

e La deuxieme partie est pratique et elle a comporté le protocole expérimental suivi
ainsi que les résultats acquis lors des essais expérimentaux de 1’élimination du
paracétamol par adsorption sur charbon actif en poudre en eau distillée.

L’ensemble des résultats obtenus ont montré que :

e Les rendements d’élimination du paracétamol augmentent avec 1’accroissement du

temps de contact (le rendement maxima est de 99,81%) et la quantité maximale du

paracétamol est adsorbée apres 1 heure.
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e Des doses croissantes en CAP conduisent a 1’accroissement de I’élimination du
paracétamol et les isothermes de Freundlich et Langmuir décrivent convenablement
les résultats obtenus pour une adsorption favorable.

e Le charbon actif retient le paracétamol quelle que soit sa valeur. Le processus est tres
rapide pour des faibles teneurs en amoxicilline.

e Le paracétamol est adsorbé quel que soit le pH du milieu, toutefois, 1’élimination est
plus prononcée pour un pH neutre.

e La minéralisation s’avere sans effet sur la rétention du paracétamol sur charbon Actif

en poudre.
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