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Résumé

Les produits pharmaceutiques sont largement consommés par la population et continuellement rejetés dans
I’environnement via les stations d’épuration des eaux usées (STEP). Ils constituent une source de
contamination du milieu aquatique. Les recherches actuelles démontrent clairement que les technologies
classiques de traitement des eaux usé€es n'éliminent pas suffisamment ces composés et / ou leurs
métabolites. Cependant, les procédés d’adsorption sur charbon actif, et I’oxydation avancée semblent
trés efficaces pour I'¢limination de ces produits.Le but de ce travail est d'étudier la présence de composés
pharmaceutiques a usage humain dans l'eau et leurs sources ainsi que les risques qui en résultent, en
plus des méthodes efficaces pour leur élimination et les facteurs les plus importants qui affectent leur
¢limination. Il semble que 1’adsorption sur charbons actifs commercialisés ou synthétisés a base des
déchets agricoles ainsi que les procédés d’oxydation avancée présentent des performances assez
considérables envers une large gamme de composés pharmaceutiques.

Mots clés : Composés pharmaceutiques, Adsorption, Charbon actif, Oxydation avancée.
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Abstract

Pharmaceuticals are widely consumed by the population and continuously discharged into the
environment through wastewater treatment plants (WWTPs). They constitute a source of contamination
of the aquatic environment. Current research clearly demonstrates that conventional wastewater
treatment technologies do not sufficiently remove these compounds and/or their metabolites. However,
the processes of adsorption on activated carbon, and the advanced oxidation seem very effective for the
elimination of these products. The aim of this work is to study the presence of pharmaceutical
compounds for human use in water and their sources as well as the resulting risks, in addition to the
effective methods for their elimination and the most important factors that affect their elimination. It
seems that adsorption on activated carbons marketed or synthesized from agricultural waste as well as
advanced oxidation processes have quite considerable performance towards a wide range of
pharmaceutical compounds

Keywords : Pharmaceutical compound, adsorption, activated carbon, advanced oxidation.
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Introduction générale

L’eau est notre aliment le plus précieux. Malgré sa disponibilité en grande quantité sur le globe
terrestre, les ressources en eau de bonne qualité demeurent rares et menacées par des déversements
d’eau usée domestique, industrielle et agricole. Ces rejets contiennent un nombre illimité de
polluants chimiques, organiques, minérales ou bactériologiques en diverses teneurs et sous

différentes formes.

Parmi les polluants d’eau les préoccupants, nous citons les résidus médicamenteux. Ces derniers
sont présents dans tous les compartiments aqueux méme dans les eaux potables avec des teneurs
comprises entre quelques ng/l et des centaines de pg/l. Malgré les faibles concentrations de ces
¢léments, leurs effets néfastes sur la faune et la flore aquatiques ont été reportés par plusieurs
chercheurs. Le probléme de ces composés est le rejet continu dans le milieu aqueux, en plus leur
caractere réfractaire et récalcitrant envers les diverses techniques de traitement. L’occurrence des
résidus médicamenteux est le résultat d’une grande consommation en médicaments qui ne cesse
d’augmenter (Quintiles IMS, 2016). Cependant, il s’avérait que la source principale des produits
pharmaceutiques dans 1’environnement est les stations d’épuration en raison dont I’efficacité

envers ces ¢léments est tres limitée (Cargouét et al, 2004).

Le traitement des eaux contaminées par les composés pharmaceutiques a ét¢ effectué par des
centaines d’études qui ont mis en évidence la possibilité¢ d’éliminer ces substances quelle que soit
la nature de technique physicochimique, membranaire, purement chimique, ou thermique.
Toutefois, les procédés d’adsorption sur charbons actifs commercialisés ou synthétisés et les
systémes d’oxydation avancée apparaissent comme des procédés efficaces, siirs, écologiques, et

€économiques.

L’objectif de la présente étude consiste a la présentation d’une syntheése bibliographique
concernant la pollution émergente en particulier les produits pharmaceutiques a usage humain dans

les compartiments aquatiques en termes de source, risque et ¢limination.

Le mémoire comprend trois chapitres dont le premier exposera la consommation en
médicaments au niveau mondial et national, sources des résidus médicamenteux dans les milieux
aqueux, toxicité et I’écotoxicité de ces produits. En revanche, le deuxiéme chapitre sera destiné a
la présentation des notions de base sur les techniques de traitement des composés pharmaceutiques
et leur efficacité envers certains polluants notamment la coagulation-floculation, I’adsorption, et

I’oxydation avancée. Le troisiéme chapitre concernera une synthése de travaux relative a
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I’¢limination des substances médicamenteuses par 1’adsorption sur charbons actifs et les procédés

d’oxydation avancée.



Chapitre 1

produits pharmaceutiques
dans les compartiments
aquatiques :
source, presence et risque



Chapitre I : Produits pharmaceutiques dans les compartiments aquatiques : source, présence et risque

I.1 introduction

Les médicaments sont des composés consommeés afin d’induire un effet biologique favorable pour
I’organisme humain ou animal. Leur consommation excessive est a I’origine d’une contamination
généralisée des milieux aquatiques par un large spectre de molécules. Les substances
médicamenteuses sont considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet continu
dans I’environnement et, parfois de leurs propriétés récalcitrantes. Les effets néfastes des résidus
médicamenteux sur la faune et la flore aquatiques sont évoqués par de nombreuse recherches
Cependant, leur toxicité vis-a-vis I’€tre humain n’a pas été prouvée jusqu’a présent.

L’objectif de ce chapitre consiste a présenter I’occurrence des produits pharmaceutiques dans les
divers compartiments aquatiques, la source de leur dissémination, ainsi que les risques probables

de ces produits envers les composants environnementaux.

1.2 Définitions nécessaires

Médicament , il est ““Toute substance ou composition présentée comme possédant des
propriétés curatives ou préventives a I'égard des maladies humaines ou animales, ainsi que toute
substance ou composition pouvant étre utilisée chez I'Homme ou chez 1'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 (Article L5111-1 du Code de la santé publique (CSP)).

Principe actif (PA) : Il est un composant pharmaco logiquement actif d’un médicament qui
lui confere sa capacité et sa spécificité pour traiter ou prévenir une maladie (académie...)
Métabolites : molécules issues du métabolisme des médicaments dans un organisme vivant
(Homme, animal, bactéries...).

Produit de transformation : espece chimique issue de la transformation du médicament ou de
ses métabolites par des réactions physico-chimiques non biologiques (photo-transformation,
chimio-transformation ...).

Résidus de médicaments : ensemble des molécules (molécules parents, métabolites et produits
de transformation) issues de la production, de l'usage thérapeutique ou de I'élimination des

médicaments destinés a un usage thérapeutique humain ou animal.

1.3 Composition des médicaments
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Un médicament comprend une partie responsable de ses effets sur 1’organisme humain
appelée le principe actif et une partie inactive faite d’un ou plusieurs excipients utilisés dans la
formulation pour faciliter la préparation et 'emploi du médicament et assurer sa conservation.
L’ensemble du principe actif et des excipients constitue la forme pharmaceutique, c’est a dire le

médicament dans sa forme destinée a étre administrée (Dangoumau, 2006).

1.4 Consommation en médicaments

I.4.1 Dans le monde

Entre 2005 et 20006, les pays les plus consommateurs de médicaments sont I’ Amérique du Nord
(les Etats Unis et le canada), I’Europe (notamment I’ Allemagne et la France), et le Japon. Ces pays
consomment environ 80% du marché mondial, alors qu’ils ne représentent que 15% de la
population mondiale (tableau I-1) ((IMS Health, 2006). Cette part est réduite a pres de 65 % en
2011.

Tableau I-1 : Evolution de la répartition des achats de médicaments dans le monde entre juin 2005

et juin 2006 (IMS Health, 2006).

Année 2006 Année 2005 Yo de croissance
en milliards US § en milliards US § en US 5
MONDE 375288 3oL 4T 7 3
AMERIQUE NOQRD 202.042 191 973 5
USA 189.130 179.925 5
Canada 12.912 11.333 15
EUROPE QI 757 QF. 973 7
Allemagne 26.874 26.618 1
France 24 446 24 . 395 1]
Royaume Uni 14.863 15.742 G
Italie 14.637 14.564 1]
Espagne 10.397 10.847 1
JAPON SF.701 G047 4
AMERIQUE LATINE 18 121 16. 277 15
Bresil 8.149 5.904 38
Mexique 7.824 6904 13
Argentine 2.148 1.889Q 14
AUSTRALIE et 5667 5534 2
NOUVELLE ZELANDE

En revanche, les statistiques de 2016 ont démontré que la Chine a pris la deuxiéme place
derriére les Etats-Unis. Les projections pour 2021 affirment que les Etats-Unis, la Chine et le Japon
sont les pays les plus consommateurs de médicaments suivi par I’Allemagne, la France puis le

Royaume Uni (tableau 1-2).
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Concernant les médicaments les plus vendus, en chiffre d’affaire, il apparait qu’en 2016 le
traitement du cancer, des maladies cardio-vasculaires, de la douleur et du diabéte sont les plus
consommés. Il semble que 50 % des dépenses mondiales totales est représenté par les 10 premiéres

familles d’indications (tableau I-3)

Tableau I-2 : Pays consommateurs des médicaments au niveau mondial en 2016 et les projections

en 2021 (Quintiles IMS, 2016)

Année 2016 Année 2021
en milliards US $ en milliards US $
(Projections)
MONDE 1104,6 1455 - 1485
AMERIQUE du NORD 481,0 671 -706
USA 461,7 645-675
Canada 19,3 27-31
EUROPE 151,8 170 - 200
Allemagne 43,1 49.59
France 32,1 33-37
Royaume Uni 27.0 34.38
o= 28,8 34-38
"pogne 20,7 23-27
CHINE 116,7 140-170
JAPON 90,1 90-94
BRESIL 26,9 32-36
RUSSIE 11,6 14-18
INDE 17,4 26-30
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Tableau I-3 : Principales classes thérapeutiques les plus consommeées en termes de dépenses

(exprimées en milliards de dollars) en 2016 et les perspectives de 2021 (Quintiles IMS, 2016)

Taux de croissance Taux de croissance

Famille d':‘ D‘W annuel moyen 2011- 062%'2";” annuel moyen 2016-

patholog 2016 2021
Oncologie 75,3 10,9 % 120-135 9-12 %
Diabéte 66,2 16,4 % 95-110 8-11%
Auto-immunité 45,1 18,2 % 75-90 11-14 %
Douleur 67,9 7,1 % 75-90 2-5%
Cardiovasculaire 70,5 -2,5% 70-80 0-3%
Respiratoire 54,4 3,4% 60-70 2-5%
canelipes 54,4 2,5% 60-70 2.5 %
Santé mentale 36,8 -5,0% 35-40 (-1)-2 %
VIH 24,6 11,5% 35-40 6-9 %
C{‘A’V""”" i 33,2 38,1 % 35.40 0-3%
Autres 230,2 55% 360-415 4-7 %

1.4.2 La consommation des médicaments en Algérie

En Algérie, la part de la consommation de médicaments dans les dépenses de santé est de plus
en plus importante en raison de la prise en charge de la sécurité sociale du poste médicament. Le
tableau I-4 présente 1’évolution de la consommation nationale de médicaments (en milliards de
dollars). Il indique une croissance continue jusqu'en 1995, en raison de I’importation massive de
médicaments, avec un taux d’évolution de 78% entre 1992 et 1995. Mais, entre 1996 et 1998, une
baisse de la consommation a été enregistrée, a cause de la diminution du pouvoir d’achat et du
phénomene d’inflation en Algérie. Depuis 1999, cette consommation est a nouveau en
augmentation croissante, passant de 687 millions de dollars en 1999 a 1,64 milliards de dollars en
2009, un taux d’évolution de plus de 138% en I’espace de 10 ans. En 2012, la consommation par
habitant affichée est de 91 dollars contre 14 dollars en 1992 (soit une augmentation de 550% en

20ans) (Mahfoud et al, 2017).
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Tableau I-4 : Evolution de la consommation nationale de médicaments (en milliards de dollars)

(Mahfoud et al, 2017)

Année 1992 | 1994 | 1995 | 1996 | 1998 | 1999 | 2000 | 2004 | 2005 | 2006 | 2009 | 2012
Consommation 0374 | 0576 | 0666 [ 0438 | 0381 | 0,687 [ 0441 | 1,134 | 1418 | 1,785 | 1,64 | 345
pharmaceutique
Taux d'évolution (%) | _ 54 5 | 34 | 13 | 80 | 35 | 157 | 25 | 25 |812] 110
Population (en 227 | 2853 | 28,06 | 28,56 | 29,50 | 3020 | 30,70 | 32,35 | 32,85 | 3321 | 35,26 | 37.90
millions d’habitants)

(®/habitant (en 14 2 X 5 B2 4 | 35 | &8 | 53|49
dollars)
Taux de change 7503 | 94,62 | 927 5;31.75 58,74 | 66,65 | 75,26 | 72,06 | 73,28 | 72,65 | 72,65 | 77,75

Il est a noter que la plus grande partie de la consommation des médicaments est couverte par
les importations. L’industrie nationale de médicaments ne couvre qu’une faible partie des
besoins du marché.En revanche, les classes thérapeutiques les plus consommées au niveau
national sont I’ Infectiologie 19% puis Métabolisme - Nutrition - Diabete (18%), suivis Cardiologie
et Angéologie (14%) et de I’endocrinologie et hormones (9%) comme le montre la figure I-1 (Ziani

et Brahmia, 2016).

AUTRES CLASSES
DERMATOLOGIE
CANCEROLOGIE
HEMATOLOGIE ET HEMOSTASE
NEUROLOGIE
GASTRO-ENTEROLOGIE
ENDOCRINOLOGIE ET HORMONES
CARDIOLOGIE ET ANGEIOLOGIE
METABOLISME - NUTRITION -DIABETE

INFECTIOLOGIE

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16% 18% 20%

Figure I-1 : Classes thérapeutiques les plus consommées en Algérie (Ziani et Brahmia, 2016)
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L.5 Sources des médicaments dans les eaux

Les voies d’entrée des composés pharmaceutiques dans les matrices environnementales sont
multiples (figure 1-2). Elles peuvent provenir des sources ponctuelles telles que les effluents de
station d’épuration, des eaux usées d’industrie pharmaceutique ou encore de lixiviats de décharge.
Les voies de contamination peuvent étre diffuses telles que des eaux de ruissellement, le lessivage
des sols ou I’infiltration de lixiviats. Cependant, les stations d’épuration des eaux usées (STEP)
sont considérées comme la principale source de dissémination des substances médicamenteuses
dans I’environnement car elles ne sont pas congues pour traiter ce genre de polluants. En général,
les concentrations mesurées dans les effluents de STEP sont de quelques ng/l a quelques pg/l

(Alighardashi et al., 2008).

Rejets domestiques Rejets hospitaliers Elevage Aguaculture
séparatif (eau usée + eau pluviale)
/ épandage
P boues
Station Sol
d'épuration §
inﬁlIratic-n
Eaux de surface Eaux souterraines

Figure I-2 - Les différentes sources de contamination par les médicaments (Alighardashi et al.

2008).

1.6 Présence des médicaments dans les eaux (eaux de surface, eau usées, eau souterraine,

eau potable)

Les résidus des médicaments sont détectés pratiquement dans tous les compartiments aqueux.
La premiére étude qui a mis en évidence la présence des médicaments, était aux Etats Unis en
1976 a la station d'épuration municipale des eaux usées de" Big Blue Rivers"(Kansas, Missouri).
L’étude a confirmé I'existence d'acide salicylique et d'acide clofibrique (HIGNITE et
AZARNOFF, 1977). Depuis, des centaines de recherches ont été orientées vers ce type de

problématique. S’appuyant sur une analyse de plus de 1000 publications internationales, des
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résidus médicamenteux ont €té détectés dans 71 pays a travers le monde. Ils ont été décelés dans
les eaux de surface et les effluents d’eaux usées, mais ils ont également été décelés dans les eaux
de rivieres, les souterraines, le fumier ainsi que dans les potables. Plus de 600 substances
pharmaceutiques actives (ou leurs métabolites et leurs produits de transformation) ont été repérées
appartenant a six classes thérapeutiques a savoir les antibiotiques, les analgésiques, les
hypolipidémiants, les bétabloquants, les produits de contraste a usage (IWW, 2014 ; Hughes et al.,
2013).

1.6.1 Les eaux usées

Les eaux usées sont considérées comme le premier type d’eau qui regoit les rejets de
médicaments apres 1’utilisation thérapeutique ou diagnostique de la population, des rejets
hospitaliers, ainsi que des rejets issus d’industrie pharmaceutique. Elles renferment des teneurs
assez ¢levées. Les effluents urbains sont une des principales sources de leur déversement dans les
milieux aquatiques récepteur. Le tableau I-5 expose des teneurs en médicament dans les eaux usées

a ’entrée et a la sortie des STEP de quelques pays.

Tableau I-5 :Teneurs en quelques produits pharmaceutiques (ng/l) a I’entrée et a la sortie des

step de quelques pays.
Médicament A Tentrée du Pays Référence
step
4100-10,210 i‘i‘g‘g: |39
600-1660 el 2i® | 40,45
Ibuprophéne | 5711-7847 Ee i‘;e 41
39,800 pag 43
1490 Espagne | 59 43
Italie
Diclofénac 1020 Belgique 4l
507-1450 glqu 41
940 Suede 42
458
250 Portugal 44
Ketopropheéne Belgique 41
1170
Espagne 43
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1.6 .2 Les eaux de surface

La présence des résidus médicamenteux dans les eaux de surface est devenue une évidence car les
résidus médicamenteux non retenus ou non ¢éliminés directement dans les STEU sont rejetés dans les
eaux de surface. La contamination des eaux de rivieres est assez semblable a 1’échelle européenne et
les contaminants les plus fréquemment détectés sont a la fois les plus consommés les plus résistants le
diclofénac, Ibuprophéne, et Ketoprophéne. Le Tableau I- 6 présente les niveaux de contamination des

eaux de surface de quelques pays .

Tableau I- 6 : Contamination des eaux de surface de quelques pays (ng/l).

A Tentrée du

Médicament Pays Référence
step
>2 grljnce 24
24 L’Allemagne 36
Ibupropheéne | 530 Chine 45
23,3 50
305 UK 2
France
41 L’ Allemagne 36
Diclofénac 1200 Chine 45
13,6 50
UK
_ France 24
23 L’Allemagne 36
Ketoprophene | 120 Chine 45
26,6 50

I-6-3 Les eaux souterraines

Les eaux souterraines sont moins contaminées que les eaux de surface du fait elles sont
profonde et a 1’abri de toute pollution concentrée. Cependant, les sources diffuses de
contamination par les résidus des médicaments peuvent transférer ces types de polluants aux eaux
profondes. C’est en Allemagne que les études ont été les plus nombreuses [48, 56, 84] montrant
que presque toutes les classes de médicaments s’y retrouvent a des concentrations variables :
diclofénac (nd-380 ng/L), gemfibrozil (nd-340 ng/L), ibuproféne (nd-200ng/L), kétoproféne (nd-
30 ng/L), primidone (nd-690 ng/L), phénazone (nd-1250 ng/1), propylphénazone (nd-1465 ng/L),
N-méthylphénacétine (nd-470 ng/L), acide salicylique (nd-1225 ng/L), féno fibrate (nd-45 ng/L),
acide gentisique (nd-540 ng/L), acide clofibrique (nd-7300 ng/L), mais aussi des barbituriques,

des antibiotiques, du diazépam, la carbamazépine, des agents de contraste (jusqu’'a 2,4
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ng/L)(Haguenoer J - M, 2010).

1-6-4 Les eaux potables

Contrairement aux autres types d’eaux, les eaux potables occupent une attention particuliére car
leur qualité est directement liée a la santé publique. En général, les résidus pharmaceutiques sont
peu détectés dans les eaux potables. Les concentrations rapportées sont inférieures a 50 ng/L. La
carbamazepine,la caféine, la sulfaméthoxazole sont des molécules le plus souvent 3trouvées dans

CECS €aux.

La carbamazépine a été détectée a des concentrations allant de 1 ng/L en France (AFSSA, 2009)
jusqu’a60lng/L. au Canada (Kleywegt et al., 2011).Dans cette méme derni¢re étude, la
lincomycine, méme si elle a été trés rarement détectée, a été mesurée une fois a 1413 ng/L. Parmi
55 molécules étudiées dans notre synthése bibliographique, hormis la carbamazépine et la
lincomycine, les 3 autres molécules sont présentes a des concentrations maximales supérieures a
100 ng/L : I’acétaminophene 210,1 ng/L. (Togola et al., 2008), la met formine 238ng/L
en(AFSSA,2009) et I’érythromycinel155ng/L (Kleywegt et al.,2011).

Les AINS (diclofénac, ibuproféne, ketoproféne et naproxene) sont aussi présents dans les eaux
potables mais leur niveau de concentration est tres faible. L’ibuproféne et la naproxéne sont dosées
jusqu’a 25 et 34 ng/L au Canada (Kleywegt et al, 2011 ; Broseus et al, 2009). En revanche,
I’ibuproféne est trouvé seulement a 1,3 ng/L en France (Vulliet ef al, 2011), 8,5 ng/L en Finland
(Vieno et al., 2005). Le diclofénac et la naproxeéne ont €t¢ mesurés a des valeurs maximales

del’ordrede3ng/L en France (Vullietet al/, 2011 ;Togola et al., 2008; AFSSA,2009).

L’eau potable est définie comme une eau propre a la consommation humaine selon la directive
européenne n°98/83/CE du 03/11/1998. Cette directive ne prend pas en compte les résidus
médicamenteux. Cependant, il est possible d’y retrouver des résidus m 8/888 édicamenteux.A titre
d’exemple, un prélévement révele 30 ng/L de carbamazépine (Ternes, 2001), un autre2, 4 ng/L
d’¢éthinyl-estradiol (Adler et al., 2001) et des traces d’ibuproféne ont été retrouvées par Heberer

(2002).
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0,1 1 10 100 1000

ng/L
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Acide fenofibrique - - - -
Acide salixylique oo - e
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Sulfamethoxazole | o DD o e - -
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Figure I-3 : Evaluation de la présence de 17 résidus de médicaments dans les eaux potables.

Aux Etats Unis, entre 2007 et 2012, une large étude a été menée par I’Agence américaine de
I’environnement (USEPA) et le U.S. Geological Survey (USGS) sur 25 usines de production d’eau
destinée a la consommation, ils ont quantifi¢ la présence de plus de 100 molécules dont les plus
fréquemment détectées sont le bupropion, le métoprolol, la carbamazépine avec des concentrations

maximales voisines de 10 ng/L (Furlong et al, 2017) (Académie nationale de pharmacologie).
1.7 Les produits pharmaceutiques dans les eaux Algériennes

Bien que I’Algérie soit classée comme le premier pays africain consommateur des
médicaments, peu d’études ont été consacrées a la détection des résidus médicamenteux dans les
eaux algériennes. Deux études seulement ont été destinées a I’analyse des résidus des médicaments
dans les divers types d’eaux algériennes. La premiére a concerné les effluents du groupe SAIDALI
de Constantine, et la deuxiéme a été destinée pour les eaux usées, les eaux de surface, les eaux
potables de certaines zones d’ Alger. Saouli et Assabaa (2018) en analysant les effluents du groupe
SAIDAI de Constantine, ont détecté¢ 1’existence de la Nepagine avec 4,7 mg/l et du citrate
d’oxcyladine, et du Salbutamol avec des concentrations inférieures a 1 mg/1. En revanche, Kermia
et al (2016), ont mis en évidence la présence de quatre anti-inflammatoires non stéroidiens,
ibuprophéne, naproxeéne, ketoprophéne, et le diclofénac a I’entrée et a la sortie des step de
Reghaia et Beni Messous, dans les eaux de surface du valley d’El Harrach et dans les eaux de

robinet de I'université de USTHB. Les résultats obtenus sont exposés dans le tableau I-7, et
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montrent que les compartiments aquatiques Algériens sont contaminés par les résidus

médicamenteux méme les eaux destinées a la consommation des teneurs de centaines de ng/I.

Tableau 1.7 : Produits pharmaceutiques en milieux aquatiques Algériens .

Compose (ng/l) | Ibuprophéne | Naproxéne Ketoprophéne | Diclofénac
A Dentrée du
1608- 8613 | 1220 — 9585 | Nd — 565 991 — 2319
Step
A la sortie du
341 — 431 Nd - 334 Nd — 1035 1616 — 2711
Step
Eau de surface 373 334 ]85
Eau de robinet 312 273

1.8 Effets des résidus médicamenteux sur I’homme et les étres vivants

L’impact des résidus médicamenteux sur ’homme, la faune et la flore aquatiques a été 1’objet de
nombreux travaux de recherche. Ces derniers ont prouvé que méme a faibles concentrations, les
résidus des médicaments auraient des effets sur le fonctionnement des écosystémes avec notamment
des effets observés sur le comportement des organismes aquatiques. Les études de toxicité les plus
rencontrées sont les évaluations d’effet de toxicité aigiie. Cette dernicre est étudiée in vivo, chez
I’animal apres exposition a des doses relativement élevées ou in vitro, avec des tests sur des cultures
cellulaires (Besnault et al, 2014). Concernant les effets potentiels sur ’homme, les perturbateurs
endocriniens comme le bisphénol A et la 17B-cestradiol sont soupgonnés de participer au
développement du cancer du sein, et du cancer de la prostate (Damgaard et al., 2015). Cependant,
pour I’exposition chronique, il apparait que certaines molécules sont actives a des concentrations
entre le microgramme et la dizaine de microgrammes par litre comme, par exemple, la
carbamazépine sur des crustacés, des antibiotiques sur des cyanobactéries ou la fluoxétine sur des
poissons. Alors que, les hormones sont actives a des concentrations bien plus faibles, proches du
nanogramme par litre (Desbiolles et al, 2018). Par contre, le diclofénac est tenu responsable de la

mort de 10 millions de vautours en Asie durant les années 2000 (Kiimmerer, 2010). Les données
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confirmant les impacts €cotoxiques des résidus des médicaments sont maintenant trés nombreuses

et largement publiées (Académie. Nationale .pharmacologie).

1.9 Conclusion

La forte consommation en médicaments un peu partout dans le monde est a 1’origine de
I’occurrence des résidus de produits pharmaceutiques dans les diverses matrices aqueuses. Les
performances des stations d’épuration vis-a-vis ce type de polluants sont trés limitées et nécessitent
d’amélioration. Les effets néfastes des résidus médicamenteux envers les la faune et flore
aquatiques ont été prouvé par de nombreux études affirmant que plusieurs précautions et mesures

doivent étre mise en ceuvre afin de réduire ces effets.
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Chapitre II : Procédé d'élimination des médicaments

I1.1. Introduction
La pollution des eaux qu’elle soit chimique, organique, minérale ou bactériologique, nécessite
un traitement approprié afin de préserver la santé publique et I’environnement d’ordre général.
Les traitements physicochimiques a savoir la coagulation floculation, adsorption, 1’oxydation
avancée. L’efficacité de ces traitements a ¢té prouvée par de nombreuses études.

Durant ce chapitre, nous allons exposer les divers procédés de traitement destinés a la

dépollution des eaux en particulier celles contaminées par es résidus médicamenteux
I1.2. Coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un procédé de 1’étape de la clarification dont 1’objectif principale
est I’¢limination des mati¢res en suspension. Cependant, cette technique peut étre efficace

envers d’autres polluants tels que les matieres organiques et les résidus médicamenteux.
11.2.1 Coagulation

Les particules colloidales sont tres stables dans 1’eau en raison de leur faible vitesse de chute,
leur faible dimension ainsi qu’a leur charge négative a la surface (Tardat-Henry et Beaudry,
1984). Leur sédimentation nécessite un traitement physico chimique.Le role de la coagulation
est la déstabilisation de ces colloides en neutralisant leurs charges négatives pour favoriser leur
agglomération. Cette déstabilisation est réalisée par l'addition des produits chimiques
(coagulants) générant des ions de charge positive. L'efficacité de cations ajoutés pour briser la
stabilitéde ces colloides croit rapidement avec leur charge (régle de Schulze et Haedy). Ainsi,

I**

le cation Ca*" est environ 80 fois plus efficace que 1'ion Na* et I'ion AI** environ 800 fois plus.

I1.2.1.1 Principaux coagulants

De nombreux produits chimiques sont utilisés comme coagulants a savoir les sels d'aluminium
(Alx(S04)3 ; AICL3), les sels de fer (Fe2(SOa4)3 ; FeCls, FeSO4), aluminate de sodium (AlO>Na)
et PCBA (polychlorure basique de sodium). Les sels d'aluminium et de fer libérent des ions
trivalents AI**, Fe**ou Fe?" qui neutralisent la force de répulsion et produisent des hydroxydes

insolubles et formant un précipité appelé floc.

Le sulfate d'alumine est le coagulant le plus utilisé en raison de son efficacité, son coft
abordable, et sa mise en solution qui se déroule en deux étapes:
Alx(SOs);  étape 1 _ Al(OH)y(SOg4), étape 2 R Al(OH); précipité
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e La 1% étape concerne la phase d'hydrolyse, des intermédiaires polychargés positifs se
forment, ils sont trés efficaces pour neutraliser la charge négative des colloides.

Hydrolyse de I’aluminium

AP+ H0 «— S AIOH)? + 1H'
Al + 2H0 p > AIOH)," + 2H'
AI® + 3H0 «—» Al(0H) + 3H'
AlI® + 4H,0 < » AlOH)s + 4H'

e La 2% étape permet la formation du précipité AI(OH)s qui assure le pontage et la
coalescence entre les colloides déstabilisés, c'est la forme floculante, elle dépend du pH
du milieu.

La coagulation nécessite une agitation afin d'homogénéiser le milieu a coaguler, une agitation

rapide durant un temps trés limité pour accélérer le processus du traitement.

I1.2.1.2Facteurs influencant la coagulation
L’efficacité de la coagulation est régit par divers paramétres en interrelation a savoir le pH du
milieu (conditionne la forme précipitée), la température, es sels dissous, la turbidité, le mélange,

ainsi que la nature du coagulant utilisé.

I1.2.2 Floculation

Le but de la floculation réside dans I’augmentation de probabilités des contacts entre les
particules colloidales déstabilisées lors de la coagulation. Ces contacts sont dus les particules
colloidales déstabilisées ont tendance de s'agglomérer lorsqu'elles entrent en contact les unes
avec les autres. La floculation a pour but d'augmenter la probabilité des contacts entre les
particules. Ces contacts sont dus soit au mouvement brownien, soit au déplacement d’une partie
de fluide crée par la variation de la vitesse de I’eau.

La floculation nécessite une agitation lente durant 15 minutes afin de favoriser les contacts entre
les particules de floc.

Dans le but d'accélérer la floculation ou d'améliorer la densité des flocs, certains adjuvants
(floculant) sont ajoutés agissant par pontage. Les adjuvants de floculation les plus utilisés sont
: l'argile, la silice, et les polymeéres de synthése.

L’optimisation du procédé coagulation floculation est conditionnée par plusieurs facteurs
dont les plus importants sont : la dose optimale du coagulant, la vitesse d’agitation optimale

pour la phase rapide et lente, la durée d’agitation rapide et lente, pH du milieu, les sels minéraux,
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la température, et la turbidité. La détermination des valeurs optimales de ces facteurs est réalisée

par les essais de Jar-test.

I1.2.3 Coagulation-floculation des matieres organiques, d’acides aminés, et résidus
médicamenteux
I1.2.3.1 Matiéres organiques

En plus I’élimination des mati¢res en suspension, la coagulation-floculation peut étre tres
efficace vis-a-vis I’abattement des matieres organiques si les conditions optimales (pH, type et
dose du coagulant, nature de la matic¢re organique a €¢liminer) sont réalisables. Les travaux de
Van Breemen et al (1979) ont montré que 1’optimal d’élimination des substances humiques est
atteint pour un pH de 4 4 5 en présence du fer et pour de pH de 5 a avec I’aluminium. 11 apparait
aussi que contrairement aux acides humiques, les acides fulviques sont plus difficilement
¢liminés du fait de la différence entre les masses molaires (Babcock et Singer, 1979). 1l semble
également que les groupements fonctionnels (carboxyliques ou phénoliques) des substances
humiques jouent un réle important dans le processus de coagulation (Hall et Packham, 1965 ;
Parfitt et al, 1977 ; Lefebvre et Legube, 1993).

Cependant, les molécules organiques simples sont peu éliminées par la coagulation
floculation avec des rendements d’abattement variant de 9,26 a 32% pour le phénol, et de 10,62
a 36% pour le résorcinol (Achour et Guesbaya, 2005). Il apparait également que la présence et
la position des fonctions acides dans les composés organiques simple influe sur 1’élimination
du composé (Lefebvre et Légube, 1993).

Les résultats obtenus par Rezeg (2004) en étudiant I’efficacité de la coagulation au sulfate
d’aluminium en vue de 1’abattement de plusieurs acides organiques en eau distillée, ont montré
que I’élimination d’une molécule organique dépend de la nature, du nombre et de la position
des groupements acides 1’un par rapport a I’autre. Le comportement des composés aromatiques
¢liminables semble étre fonction du pH et de leur concentration initiale.

Hecini et Achour (2008) ont mis en évidence que ’efficacité du coagulation-floculation au
sulfate d’aluminium des composés organiques (phénol et catéchol) est fonction de du nombre

et de la position des groupements phénoliques sur les molécules. Alors que les mécanismes
d’¢limination seraient adsorption physique, un échange de ligands ou encore une complexation
a la surface des flocs d’hydroxydes d’ Aluminium. Dans le méme contexte, Hecini et Achour
(2010) ont illustré que via la coagulation-floculation, le phénol est réduit del3,54

%, alors que celui du pyrogallol atteint 42,62 %.
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11.2.3.2 Acides aminés

Peu de travaux ont été consacrés a [’¢élimination d’acides aminés par
coagulation-floculation. Il apparait la coagulation par le chlorure ferrique a contribué a
la réduction de de la glycine de 20 a 25% , et de la phénylalanine de 53% (Snoeyink et Chen,
1985).
Alors que Hureiki et al (1996) ont observé une diminution de 34 a 72% en acides aminés totaux
aprés une coagulation floculation avec I’ajout d’alun et de silice activée suivie d’une
décantation dynamique avec une préférence pour la forme combinée. Les études de Dossier
Berne et al (1994) ont aussi confirmé que la clarification (coagulation floculation, décantation
et filtration sur sable) ont mis en évidence I’abaissement des acides aminés (de 1’ordre de 60%).
Ces auteurs ont expliqué cette élimination par 1’augmentation de la charge ionique et
I’abaissement du pH (a 6,5) suite a I’ajout de I’Al2(SO4)3 favoriserait la neutralisation des
protéines et leur précipitation ou leur adsorption dans les flocs. Plusieurs techniques de
précipitation des protéines font appel a une combinaison dont 1’ajout de sels ou de coagulants,
de polymeres et le recourt a la floculation (Bailey et Ollis, 1986 ; Le Cloirec, 1983).
Les travaux de Ounoki (2012) ont démontré la tyrosine est faiblement ¢liminée (R%<10%)

alors que la phénylalanine est partiellement ¢liminée (R%> 30%).

I1.2.3.3 Résidu médicamenteux

Le traitement des résidus des produits pharmaceutiques par coagulation-floculation est
possible en raison de la simplicité de sa mise ceuvre et du coté économique.

Les études deMyasnikova et al (2013) ont confirmé que I’amoxicilline peut se complexer

avec les ions AI>*

pour donner des complexes solubles.

L’étude de Bacha (2017), a démontré que le paracétamol est trés bien €liminé par le sulfate
d’aluminium avec des rendements compris entre 65 et 80% pour I’élimination deux composés
médicamenteux (paracétamol et diclofénac). Il apparait que le milieu neutre (pH=7) donne les
meilleurs rendements d’élimination. Par contre, I’élimination du diclofenac est trés limitée avec
des pourcentages d’élimination compris entre 26 et 43%. Le pH neutre présente la meilleure
¢limination et la minéralisation semble inhiber 1’¢limination de diclofénac par le sulfate
d’aluminium.

Ramavandi et Akbarzadeh (2015) en étudant 1’¢limination du métrinidazole par coagulation au
Plantago ovata, une espéce de la famille des Plantaginacée activée par le chlorure ferrique, ont

confirmé I’excellent abattement de I’antibiotique testé¢ avec un rendement de 89,3% pour une

dose du caogulant de 1,75 mg/l a pH neutre. Ouaar (20218) a conclu que I’amoxicilline est peu
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¢liminé par coagulation floculation au sulfate d’aluminium avec un rendement maximal de
27%.L’ajustement du pH a 7 a pu augmenter les pourcentages d’ébattement jusqu’a 32%. Il a

a noter que 1’abattement de I’amoxicilline est faible quelle que soit la valeur du pH.

I1.3 Adsorption
I1.3.1 Généralités sur ’adsorption

L'adsorption est un phénoméne de surface. Certains matériaux sont capables de fixer a leur
surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’'une maniére plus
ou moins réversible. Les molécules (adsorbat) sont attirées le plus vers les surfaces
énergétiquement favorables (adsorbant) (Lemaire, 2004).Au cours de ce processus, il y aura
donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. (Desjardins.,
1990 ; El Azzouzi., 1999 ; Arias et coll., 2002). Dans la chaine classique de traitement des eaux,
I’adsorption est considérée comme une technique de choix car elle n’intervient qu’au niveau
tertiaire afin d’¢éliminer des éléments dissous de faible masse moléculaire et souvent a I’état de
trace (Robert, 1989 ; Degrémont, 1989).

Selon la nature des liaisons formées ainsi que e la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide, on peut distinguer deux types d’adsorptions
qui sont la chimisorption (adsorption chimique) et la physisorption (adsorption physique). Cette
derniére se fait par des forces d’interactions physiques (de types Van Der Waals, de London et
forces de polarisation) et se produit sans modification de la structure moléculaire et elle est
parfaitement réversible. Par contre, la chimisorption est caractérisée par 1’établissement de
liaisons covalentes avec un caracteére ionique plus au moins prononcé. L’€nergie mise en jeu
dans ce cas est beaucoup plus forte que dans ’adsorption physique et le processus est souvent
irréversible (Chitour, 1992 ; Lemaire, 2004).

Les interactions soluté/adsorbant sont décrites par différentes isothermes les plus
fréquemment utilisées sont celles de Freundlich, Langmuir, Temkin, et Dubinin —
Radushkevich. Les mécanismes mis en jeu lors de 1’adsorption s’opérent sur trois étapes (Krou,
2010) qui sont le transfert de masse externe ou résistance de surface, transfert de masse interne
et cinétique d’adsorption intrinseéque. Cependant, la capacité d’adsorption est influencée par
divers parameétres qui se rapportent principalement aux propriétés de I’adsorbant a savoir sa

surface spécifique, sa porosité et sa polarité (Dibinin, 1979 ; Robert, 1989).

I1.3.2 Principaux adsorbants

e Le charbon actif
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L’origine du charbon actif peut étre a base de divers sources coques de noix de coco, noyaux
d'olives, de houille, tourbe, lignite, ou de déchets agricoles (noyaux de dattes, bagasses, noyaux
d’abricots... ect). Sa production passe par deux étapes dont la premieére étape consiste a la
calcination de la matiére premiere (pyrolyse), alors que la deuxiéme étape concerne 1’étape
d’activation qui sert a augmenter le pouvoir adsorbant, notamment en ¢liminant les goudrons
qui obstruent les pores. L’activation peut étre physique ou chimique (Krou, 2010).

Le charbon actif est disponible sous forme de poudre ou de granulés. Le charbon actif en
poudre (CAP) est couramment utilisé dans la filiére de potabilisation avec des réactifs de la
coagulation floculation afin d’améliorer la qualité des eaux. Alors que, le charbon actif en grains
(CAG) est souvent employé en traitement tertiaire sur des filtres. Le charbon actif posséde une
grande surface spécifique de 600 a 1200 m*/g ; de ce fait, il est considéré comme 1’adsorbant le

plus répandu en pratique (Degrémont, 1989, Robert, 1989).

e Les argiles (bentonite, kaolinite,...)

Les argiles se présente comme un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines
sous forme de débris rocheux de compositions infiniment diverses. Les points forts des argiles
sont leur grande surface spécifique (de 40 a 800 m?*/g), leur forme, leur forte capacité
d’adsorption d’eau, leur gonflement, ainsi que leurs multiples possibilités d’échange ioniques.

La surface ¢lectrique de 1’argile minérale peut étre de deux types de charge : une charge
permanente ou structurale liée aux substitutions (Al"> pour Si** dans T et Mg ou Fe*? pour
Al dans O) de signe négatif et une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux
réactions chimiques qui se produise a la surface des minéraux (Bouras, 2003). La capacité
d’échange des argiles bentonitiques varie en moyenne de 60 a 120méq/100g selon leur
provenance (Marchal et Barret, 1995). Les bentonites seront calciques ou sodiques en fonction
du cation majoritaire, elles peuvent étre traitées par des techniques thermique ou chimique par
des acides ou plus rarement par des cations organiques pour améliorer leur capacité
d’adsorption.

I1.3.3 Rétention des matiéres organiques et des acides aminés sur différents adsorbants
a) Utilisation du charbon actif

Les travaux réalisés par Seghairi (2007) en testant quatre adsorbants(le charbon actif en
poudre,bentonite brute et activée, et I’alumine activée), ont démontré que le CAPaboutit aux
meilleurs résultats quant a 1’élimination du phénol comparativement aux autres adsorbants
utilisés.Pour une dose de 100mg de charbon actif, les rendements d’élimination du phénol ont

atteint 79.69%.
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Une légere ¢limination des acides aminés dissous a été remarquée lors de la potabilisation
des eaux a I’usine Méry sur Oise qui comporte une étape de filtration sur charbon actif en grains
précédé par une phase de clarification (coagulation, floculation, décantation). Certains auteurs
ont mis en évidence 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).

Bouchemal (2008), en étudiant I’adsorption de la tyrosine sur charbon actif, a trouvé que la
tyrosine est bien adsorbé sur le charbon actif aussi bien sous forme de poudre (80,88% ) que de
granulés (66,27%) pour un temps d’équilibre de 4h, qu’un milieu faiblement acide contribue a
I’augmentation rendements d’élimination et que le milieu minéralisé est le plus favorisé.

Par contre, Hamzaoui et GUEGAZI (2017) ont mis en évidence que la tyrosine et I’histidine
sont trés bien retenues sur charbon actif notamment celui en poudre en absence des SH avec
95% pour la tyrosine et 99% pour I’histidine.

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 (Ouakouak
etal, 2013).

Ounoki (2012) a démontré que 1’ajout du charbon actif en poudre (CAP) comme adjuvant
semble améliorer les rendements d’abattement jusqu’a prés de 96% pour la tyrosine et 90%
pour la phénylalanine pour une dose en CAP égale a 1 g/l. Elle a également remarqué que les
meilleurs rendements sont atteints a pH entre 6 et 9, le rendement minimal est obtenu a pH=4.

Kheliel et al (2015), ont remarqué que la rétention des nitrates sur le CAG et sur le CAP est
plus efficace a pH 4. Quelque soit I’adsorbant testé, en solutions synthétiques, ou en eau de
forage, ils ont constaté une désorption des nitrates au-dela du temps d’équilibre. Ce temps varie
selon ’adsorbant testé.

Oxydation est une réaction chimique ou une molécule perd un ion ou un électron. Cette
réaction est utilisée en traitement des eaux, ou on ajoute un agent oxydant (ozone, eau
oxygénée, hypochlorite de sodium, permanganate de potassium, etc.) pour éliminer les

molécules dangereuses.

I1.4 Procédés d’oxydation avancée
I1.4.1 Généralités sur ’oxydation avancée
Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont définis comme tous les types de traitement

qui peuvent générer des radicaux hydroxyles (OH®). Ces derniers sont des entités tres réactives
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et non sélectives caractérisés par une propriété ¢lectrophile marquée. Les radicaux hydroxyles
vont transformer les substances les plus réfractaires en molécules biodégradables ou en
composés minéraux tels que CO; et H>O. Le potentiel d’oxydation de ces radicaux s’accroit en
milieu acide contrairement en milieu alcalin en raison de la prédominance de sa base conjuguée
(O°-). Les POA sont orientés pour le traitement des eaux usées, des eaux souterraines et des
eaux de surface, l'assainissement des sols, le conditionnement des boues des stations
d'épuration, la production d'eau ultra-pure, le traitement des composé€s organiques volatiles et
le controle des odeurs. Ces procédés permettent également la désinfection des bactéries, virus
et autres micro organismes (Djakaou, 2012).
Le radical OH est pourvu par plusieurs caractéristiques a savoir (Bouanimba, 2014):

e Un potentiel d'oxydation élevé (2,8 V) ;

Non sélectif ;

Ne pas induire de pollution secondaire ;

Ne pas étre toxique pour le milieu aquatique ;

Etre relativement simple 4 manipuler.

Les radicaux hydroxyles réagissent sur les composés organiques et minéraux selon trois
modes de réaction qui sont (Oturan et al, 2004) :
a) Arrachement d’un atome d’hydrogene (déshydrogénation):

OH +RH — R + H,0. (IL15)

b) Addition sur une liaison insaturée (hydroxylation):
OH + Ph X — HOPhX
¢) Transfert d’¢électron (oxydo-réduction):

OH + RH — RH++ HO- (II.3a) *OH + RX — RXOH — ROH+* + X-

Tableau II.1: Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans I’eau en milieu acide.
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Oxydant potentiel d’oxydation (V/ESH)*

*OH (Radica | hydroxyle) 28

03 (Ozone) 207
H:0: (Peroxyded hydrogéne) 1,77
*HO, (Hydroperoxyle) 1,70
MnO; ( lon permanganate ) 1.67
ClO; (Dioxyde de chlore 1.50
Cl: (Chlore) 1,36
0, (Oxygéne) 1.23

I1.4.2 Types de procédés d’oxydation avancée
La classification des types de 1’oxydation avancée est basée sur les facteurs suivants :
e La nature de I’activation de la formation des radicaux hydroxyles qui peut é&tre
catalytique, électrochimique ou photochimique ;
e Type d’oxydant utilisé (ozone et/ou peroxyde d’hydrogene) ;
e La présence ou I’absence de catalyseur (homogene comme 1’ion fer ferreux ou le fer
ferrique ou hétérogene comme le dioxyde de titane) ;
e La présence ou I’absence d’un apport d’énergie (rayonnement ultraviolet, ultrasons,
énergie ¢électrique).

Généralement, on peut distinguer quatre groupes de POA (Djakaou, 2012) qui sont :
e Les procédés d’oxydation chimique ou photochimique en phase homogene
(H20: /Fe?**, H20, /03,H202 /UV et /O;UV) ;
Les procédés photo catalytiques en phase homogéne (UV/Fe™?/H,0,) et/ou hétérogéne
(UV/TiO»),

e Les procédés d’oxydation électrochimique,

e Les procédés d’oxydation sono chimique.

11.4.3 Procédés d’oxydation avancée par la réaction Fenton
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L’augmentation du pouvoir oxydant du H>O: en présence de 1’ion Fe™(réactif de fenton) a
été observée en 1894 par Fenton en reportant 1’oxydation de ’acide tartrique par peroxyde
d’hydrogene en présence des ions ferreux. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss identifiaient
le radical hydroxyle comme étant I’espéce oxydante de la réaction présentée ci-dessous et

communément appelée réaction de Fenton (Gallard et al, 1998 ; De Laatet al, 2004):

H2O2+Fe2" ——» Fe3"+ OH + OH" (Gallard et al, 1998 ; De Laatet al, 2004).

Le fer ferrique formé peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogeéne pour régénérer le fer

ferreux:

Fe’'+H0, — 5 Fe*’+HO, +H'
Cette seconde réaction est cinétiquement nettement moins rapide que la premiere, et présente
un optimum en milieu acide. L’étape limitante est la formation initiale d’un complexe
hydroperoxyde du fer(Ill), Fe(OOH),, en milieu fortement acide, alors qu’en milieu faiblement

acide ou neutre le fer(IIl) a tendance a se précipiter.

e Mécanismes mis en jeu
Dans leur étude sur la décomposition du peroxyde d’hydrogeéne par des sels de fer, Haber et
Weiss (Ghaedi et al, 2011), ont observé qu’en présence d’un exces de 1’eau oxygénée par
rapport au fer, le peroxyde d’hydrogéne se décomposait, générant davantage,
d’oxygenemoléculaire que de fer ferrique formé. Pour expliquer cela, ils ont suggéré deux

réactions intermédiaires qui contribuent a maintenir la réaction en chaine, en milieu acide:
OH" + H,O H,0, —> HO;"
HO;" H,02 — 0+ OH + H,0

Ces réactions sont plus ou moins prédominantes selon les conditions du milieu. Par ailleurs,
de nombreuses réactions interviennent dans le systéme de Fenton ; une liste limitée des
réactions résumant le mécanisme du systéme Fenton est présentée dans le Tableau 1.2.
Cependant, la réactivité des radicaux hydroxyles sur les composés organiques n’a été reconnue
que dans les années 1930 une fois son mécanisme réactionnel ¢élucidé. De nos jours, le réactif
de Fenton (Fe?*, H,0») est utilisé pour traiter des eaux usées de différentes compositions

contenant des composé€s organiques toxiques non biodégradables et réfractaires (effluents
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agricoles et industriels, phénols, colorants, rejets d’explosifs etc....) mais aussi des sols pollués

(Oturan, 2014).

11.4.3.1 Facteurs influencant le procédé fenton

L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs. Ces parametres ont été étudiés
par divers chercheurs, dont les principaux sont : le pH (Sun et al, 2007 ; Scott et al, 1995) la
concentration en Fe?’(Behnajady et al, 1999), la concentration en H,O, la concentration
initiale des polluants (Rupert et al, 1993) et la température (Gulkaya et al, 2006 ; Rodriguezet
al, 2002).

I1.4.4 Elimination de matiéres organiques par procédé d’oxydation avancée
Hadou (2010) a étudi¢ la dégradation de dérivés de l'acide benzoique par les procédés
d'oxydation avancée en phase homogene et hétérogene : procédés Fenton, photo-Fenton et
photocatalyse. Il n’a pas démontré que le taux maximal de minéralisation atteint dans les
conditions employées est de 40 % ans le cas du procédé Fenton. . Alors que dans le cas du
procédé photo-Fenton, la minéralisation compléte du polluant a pu étre atteinte en moins d’une
heure lorsque les conditions d’oxygénation ¢taient satisfaisantes en raison de la grande
photolabilité qui caractérise le complexe de ferrioxalate.

Bouafia (2010), en étudiant la dégradation des colorants de textile par le procédé Fenton a
confirmé que les rendements d’élimination sont compris en 73 et 93 pour les trois colorants
utilisés par le procédé électron-Fenton, et varient entre 85 et 95% pour le photo-Fenton pour un

temps d’équilibre de 5 heures dans un milieu acide.

Trabelsi (2011) a étudié traitement des lixiviats des déchets urbains par les Procédés
d’Oxydation Avancée photochimiques et électrochimiques. Application aux lixiviats de la
décharge tunisienne “Jebel Chakir, a démontré que Le procédé photo-Fenton a été aussi
appliqué au traitement de 1’anhydride phtalique. L'effet du rapport R = [H202]/[Fe3+] et de la
concentration du catalyseur sur l'efficacité de minéralisation ont été étudi€s. Sous les conditions
optimales déterminées préalablement, un taux d’abattement en termes de COT de 98,7% est

atteint au bout de 2 heures de traitement. L’effet positif de I’irradiation UV a été aussi démontré.

1.5 Conclusion
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Les résidus des médicaments sont des polluants réfractaires et récalcitrants et nécessitent des
procédés d’élimination assez satisfaisants. La coagulation-floculation, 1’adsorption, et les
procédés d’oxydation avancés sont des techniques qui peuvent étre efficace a condition de se

placer dans les conditions optimales.
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Chapitre III:  Synthése des travaux sur I’élimination des produits pharmaceutiques

I11.1 Introduction

Au cours de la derniére décennie, de plus en plus de résidus de produits pharmaceutiques ont
été mesurés, principalement dans les eaux de surface mais aussi dans les eaux souterraines, les
sols, le fumier, le biote et méme dans I'eau potable. L’¢élimination de ces composés peut étre
réalisée par plusieurs techniques de traitement a savoir la coagulation-floculation, 1’adsorption,
technique membranaire, I’oxydation classique, et I’oxydation avancée. Cependant, le choix d’un
tel ou tel procédé dépend de I’efficacité, le colt, la simplicité de la mise en ceuvre, ainsi que les
sous-produits générés en fin de traitement. Divers processus de dépollution des eaux ont été établis,
toutefois ; ’adsorption sur charbon actif et les procédés d’oxydation avancée attirent une attention
particulaire en raison des avantages qu’ils présentent.

Au cours de ce chapitre, une synthése de travaux de recherche sur I’adsorption sur charbon actif

et les procédés d’oxydation avancée des résidus médicamenteux sera exposée

I11.2 Elimination des résidus des médicaments par adsorption sur charbon actif.

La rétention des polluants sur charbon actif apparait comme une technique de traitement efficace
et écologique du fait qu’elle ne génére pas des sous-produits de traitement, et la simplicité de la
mise en ceuvre. De nombreux recherches ont été effectués sur 1’élimination de ce type de polluants

en tenant en compte divers parameétres afin d’optimiser le processus de traitement

I11.2.1 Abattement des résidus médicamenteux par charbon actif commercialisé

(Guedidi et al. 2013) en étudiant le temps d’équilibre de 1’ibuproféne sur charbon actif en
grains et celui en fibres, ont trouvé respectivement 138,1 mg/g d’ibuproféne pour 67 h et 491,9
mg/g pour 10 h. Alors que Besmauet et al (2014), ont trouvé des rendements d’élimination
compris entre 90 et 99% pour I’¢limination des médicaments tels que aténolol, métoprolol, sotalol,
ibuprofene, 4 bétabloquants , carbamazépine, diazépam, diclofénac et érythromycine en utilisant
une pilote de charbon actif en grains pour une durée de 6 mois.

L’adsorption de 9 micropolluants ayant des propriétés physico-chimiques différentes tels que
le pentacholorphénol (PCP), le benzotriazole(BZT), le mécoprop (MCP), la café¢ine (CAF), la
carbamazépine (CBZ), I’ibuproféne (IBP), le bisphénol-A (BPA), le diclofénac

(DFN) et I’ofloxacine (OFX) sur 3 adsorbants de carbones activés en fibres, a mis en évidence
que pour les cinétiques a plus basses concentrations (CO = 2 ppm), toutes les molécules s’adsorbent

a 90 % de la quantité adsorbée a 1’équilibre pour des durées inférieures a 1 jour (Masson,
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2015).Altmann et al. (2015) ont démontré que les charbons actifs ont la capacité d’adsorber la
carbamazépine et le diclofénac de 70% a 95%.

Draman et al (2015) ont trouvé que les rendements d’abattement du paracétamol sur charbon
actif est de 94,5% pour une teneur initiale en médicament de 1.4 mg/l1, et 98,6% pour un temps de
contact de 60min. Les isothermes d’adsorption s’accordent parfaitement avec le modele de
Langmuir

Ferreira et al (2017) ont ¢étudi¢le traitement de 4 résidus médicamenteux
(CarbamazepineDiclofenacLidocaineMirtazapine) des eaux usées d’une station d’épuration par
adsorption sur charbon actif en poudre. Les résultats obtenus ont montré quepour un temps de
contact de 30 minutes les rendementsd’élimination ont été supérieursa 77% pour une teneur de

CAP de 10 mg/l et de 90% pour une teneur de 30 mg/1.

L’¢étude de I’adsorption du paracétamol et de ’amoxicilline sur charbon actif en poudre a abouti
a des capacités adsorbées de 4.99 mg/g et 4.20 mg/g pour I’amoxicilline le paracétamol
respectivement. Le modele pseudo-second-ordre est conforme avec la cinétique d’adsorption.
Alors que les isothermes non lin€aires de Langmuir et Freundlich décrivent parfaitement 1’effet de

la teneur initiale en médicament (Ounoki et al., 2020).

Les études de Boudjadi (2019), Boussaid et Rahal (2020), Hadj Ammar et Ouchene (2021)
en ¢étudiant 1’abattement du metformine, diclofénac, et le phloroglucinol respectivement sur le
charbon actif pour 1g/l d’adsorbant et 5 mg/l en médicament, ont abouti aux résultats présentés

dans le tableau III.1.

Tableau II.1 : certains médicaments et leurs rendements d’abattement en charbon actif.

Médicaments Rendement d’¢élimination (%) Temps d’équilibre
Metformine 47% en CAP 2H
Diclofénac 97% en CAP 2H
90% en CAG
Phloroglucinol 85% en CAP 2H
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I11.2.2 Abattement des résidus médicamenteux par charbon actif synthétisé.

En synthétisant un charbon actif a base de mésocarpe de noix de coco de dinde dans le but
d’éliminer le paracétamol, Ferreira et al (2015) a indiqué que le paracétamol est bien retenu sur
ce type de charbon.

Weidemann et al (2018) ont préparé des charbons actifs (hydrochars) a base de déchets
agricoles (les déchets de tomates, de presses d'olives, les cosses de riz, et le fumier de cheval) en
vue de I’élimination de médicaments suivants trimethoprim, sulfamethoxasole, and ciprofloxacin,
diclofenac, paracetamol, diphenhydramine, et fluconazole. Les résultats obtenus ont mis en
evidence que le fumier de cheval et les cosses de riz ont présenté les meilleurs rendements de 49
a 66% respectivement. Diclofénac a été éliminé completement par les quatre charbons synthétisés.
Alors que le fumier de cheval a été trés efficace vis-a-vis paracétamol, fluconazole, and
sulfamethoxazole, malgré que 1’abattement n’était pas assez important.

L’abattement de ’amoxicilline a ét¢ 1’objet de nombreuses €études. Les travaux de Limousy
(2016), Tejada (2016), Balarak (2017), Chaba et Nomngongo (2019),en étudiant I’élimination de
I’amoxicilline sur divers charbons actifs synthétisés, ont abouti aux résultats exposés dans le
tableau I11.2

Tableau II1.2 : Rétention du paracétamol par divers charbons synthétisés.

Type de charbon Rendements o Isotherme
. o Mode¢le de la cinétique . Référence
synthétisé a base | d’¢élimination d’adsorption
Sips et Limousy et
Noyaux d’olives 93% Pseudo-second-ordre
Langmuir al., 2016)
. (Tejada et
Coquilles de cacao 67 a 74% / /
al, 2016)
nanofibre de (Chaba et
carbone revétue 156 mg/g Pseudo-second-ordre Langmuir | Nomngong,
d'oxyde de zinc 2019)
Biomasse d’écorce Balarak
_ 98% / Langmuir
de palmier (2017)

Comme I’amoxicilline, le paracétamol est parmi les médicaments les plus détectés dans les
matrices aqueuses et les plus étudiés en termes de traitement. L’élimination du paracétamol
réalisée par adsorption sur charbons actifs synthétisés par les ¢tudes de Nche et al (2017),
Medjdoub (2018), N’diaye et al (2019) Jusoh et al (2020), a atteint les outputs représentés dans
le tableau I11.3
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Tableau II1.3 : L’¢limination du paracétamol réalisée par adsorption sur charbons actifs.

Type de charbon | Rendements o Isotherme
' o Mode¢le de la cinétique ‘ Référence
synthétisé a base d’¢élimination d’adsorption
Noyaux d’olive 37.12 mg/g e | Pseudo-second-ordre Langmuir Medjdoub
Noyaux de dattes 29.74 mg/g Pseudo-second-ordre Langmuir (2018)
) ) N’diaye et
La coque d'arachide | 3.02 mg/g / Langmuir
al (2019)
. ) Nche et al
Cosses de ris 20,96 mg/g Pseudo-second-ordre Langmuir
(2017)
Jusoh et al
Pneus usés 99,37% / /
(2020)

IT1.3 Abattement des résidus des médicaments par procédés d’oxydation avancée.

Les procédés d’oxydation avancée (POA) constituent un traitement str vis-a-vis la réduction
des composés pharmaceutique. Le tableau II1.4 expose les résultats obtenus durant le traitement

du paracétamol et du difloféncpar I’oxydation Fenten de quelques études de recherche. Nous

remarquons que le paracétamol est trés bien éliminé comparé au diclofénac.

Tableau II1.4 : Abattement du paracétamol et diclofénac.

Rendementd’élimination du paracétamol

Rendementd’élimination du diclofenac

100 % (Anis et Haydar, 2019)

74 % (Basavaraju et Mahmood, 2012)

100 % (Vlechkova, 2014)

81%(Arghelegiu et al, 2018)

100 %(Basavaraju et al, 2011)

98 % (Catrinescu et al, 2017)

99.5 % (Ahmadzadeh et dolatabai, 2018)

Alors que Lahiouel et al (2022) a étudié 1’élimination du paracétamol et diclofénac par le
procédé Fenton et il a enregistré les résultats exposés dans le tableau I11.4. Les résultats obtenus

confirment ceux acquis préalablement avec une forte élimination du paracétamol a pH trés acide

par rapport au diclofénac.
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Tableau IILS5 : Conditions optimales pour 1’abattement du paracétamol et diclofénac par le

procédé Fenton Lahiouel et al (2022).

_ _ Paracetamol Diclofenac
Parametreréactionneloptimale
5 5
Temps de contact (heure)
77% 32.6 %
2 3
pH
78% 32.6%
5 5
Teneur en fer ferreux (mg/L)
60% 45%
Teneur en peroxyde d’hydrogene 200 200
(mg/L) 60% 31.19%

Dans I’étude de Jozsef et al (2020), I’auteur a revu I’élimination des résidus médicamenteux
par divers procédé d’oxydation avancé, les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux I11.6,
1.7 et IIL8. Ces outputs ont mis en évidence [’appréciable abattement des composés

pharmaceutiques en particulier ceux qui combinent deux techniques a la fois.

Tableau II1.6 : Rendements d’élimination des médicaments par Ultra Violet (Jozsef et al, 2020).

Atenolol 07 2957 Metamizole 0 »99.0
Bezafibrate 0.18 8202 Metronidazole 031 68.94
Caffeine 0.89 1099 Naproxen 1 0
Carbamazepine 081 189 Nicotine 0.05 94.73
Ciprofloxacin 0 9.0 Ofloxacin 029 1
Clofibric acid 0 9.0 Omeprazole 001 9852
Diclofenac 0 »%9.0 Paraxanthine 1 0
Erythromycin 0.67 3287 Propranolol 02 »99.0
Fluoxetine 0.16 8357 Ranitidine 0 »99.0
Gemfibrozil 1 0 Sulfamethoxazole 0 »99.0
Ibuprofen 0.36 6359 Trimethoprim 081 188
Ketoprofen 0 9.0 Mean 037 633
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Tableau II1.7: Rendements d’¢limination de médicaments par photocatalyte (Jozsef et al., 2020).

Diclofenac 920%
Ibuprofen 75%
Sulfamethoxazole 80%
Propranolo 75%
Carbamazepine 100%
17-alpha-ethinylestradiol 90%

32



Chapitre III:  Synthése des travaux sur I’élimination des produits pharmaceutiques

Tableau II1.8 : Rendements d’¢élimination de 23médicaments par UV/H20; (Jézsef et al, 2020).

Atenolol 0.66 i 0.11 89 009 91 0 »99
Bezafibrate 0.9 81 001 99 0.02 98 0 99
Caffeine 0.74 26 0.12 88 0.15 81 0.3 87
(arbamazepine 0.48 52 0.02 98 0.07 93 0 »99
Ciprofloxacin 0 99 0 99 0 %9 0 99
Clofibric acid 0 »99 0 »99 0 %9 0 99
Diclofenac 0 99 0 99 0 99 0 99
Erythromycin 0.66 3 03 10 0.24 76 0 »99
Fluoxetine 0.02 98 008 92 0.02 98 0 »99
Gemfibrozil 0 %9 0 %9 0 %9 0 %9
Ibuprofen 033 67 0 »99 0 »99 0 »99
Ketoprofen 0.03 97 0.06 94 0.08 92 005 95
Metamizol 0 99 0 99 0 %9 0 99
Metronidazole 03 70 021 79 0.08 9 0 99
Naproxen 0 »%9 0 »99 0 %9 0 »99
Nicotine 0 %9 0 %9 0 %9 0 %9
Ofloxacin 03 70 026 T4 024 76 021 7
Omeprazol 0.02 98 0 %9 0 »%9 0 %9
Paraxanthine 1 0 0.14 86 0.1 89 0 99
Propranolol 0.18 82 0 99 0 »%9 0 »99
Ranitidine 0 99 0 99 0 %9 0 99
Sulfamethoxazole 0 »99 0 »99 0 %9 0 99
Trimethoprim 0.65 35 0.14 86 0.17 83 0.04 9%
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I11.4 Conclusion

Durant le présent chapitre, nous avons exposé une synthese de travaux concernant I’élimination
des produits pharmaceutiques par adsorption sur charbon actif et par procédés d’oxydation
avanceée. Il apparait que les charbons actifs commercialisés ou préparés a base de déchets végétaux
présentent des excellentes performances vis-a-vis une large gamme des résidus médicamenteux.
Les procédés d’oxydation avancée sont également des techniques siires et €cologiques pour le
traitement des composés pharmaceutiques car ils peuvent conduire a la minéralisation totale de

ces résidus en évitant tout sous-produit d’oxydation.
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Conclusion générale

Durant les deux derniéres décennies, une attention particulaire a été concentrée sur le
probléme des résidus des médicaments dans I’environnement en particulier dans les matrices
aqueuses. Bien qu’ils soient présents en tres faibles quantités, les composés pharmaceutiques
présentent une menace pour tous les €tres vivants. Ils sont omniprésents dans tous les types
d’eaux (eaux usées, de surface, souterraines ou potables). La toxicité ou I’écotoxicité de certains
est connue, par contre pour d’autres, elle n’est pas encore identifiée.

L’objectif de la présente ¢tude consiste a la présentation d’une synthése bibliographique
concernant la pollution émergente en particulier les produits pharmaceutiques a usage humain
dans les compartiments aquatiques en termes de source, risque et élimination

I apparait que les charbons actifs commercialisés ou préparés a base de déchetsagricoles ou
végétaux présentent des excellentes performances vis-a-vis une large gamme des résidus
médicamenteux en notamment le paracétamol, 1’amoxicilline, le diclofénac, I’ibuprophéne,
métronidazole, et le phlorglucinol, Les procédés d’oxydation avancée sont également des
techniques stlires et écologiques pour le traitement des composés pharmaceutiques car ils
peuvent conduire a la minéralisation totale de ces résidus en évitant tout sous-produit
d’oxydation. Les procédés fenton, photo-fenton, électro-fenton, ou le couplage de 1’ozone avec
une source photo-catalytique ou électrique sont trés efficaces pour ’abattement de la plupart

des composés médicamenteux.
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