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Introduction générale

Les produits pharmaceutiques dont les médicaments sont des produits tres spéciaux, en
effet leur fabrication, leur importation, leur commercialisation et leur dispensation sont régis
par des textes législatifs et réglementaires. Lorsqu’ils ne sont plus utilisables c'est-a-dire
périmés, avariés ou retirés du marché, ils ne doivent pas étre jetés comme de simples ordures
ménageres car les déchets pharmaceutiques sont considérés comme des déchets dangereux. Des
milliers de tonnes de médicaments périmés stockeés anarchiquement chez les pharmaciens, les
grossistes, un peu partout et c'est un véritable probléme qui perdure et nécessite la collaboration
de tous les concernés [1].

L’Algérie dispose de 9000 officines avec une moyenne de 100 kg de médicaments
périmés stockés par pharmacie. La gestion du stockage de ces médicaments périmés n’est pas
toujours facile pour les officines algériennes. Stockés a ce niveau, ces produits pourront

constituer un probléme majeur pour I’environnement et la santé publique.

Afin de remédier a cette pollution, I’incinération semble étre une méthode de traitement
efficace pour éliminer cette pollution. Cependant, I’incinération est un procédé trés couteux et
nuit I’environnement par dégagement du dioxyde du carbone. Une alternative attractive est de
traiter ces médicaments périmés, par le procédé d’oxydation avancée afin de convertir ces
composés initialement, récalcitrants et non biodégradables et en composés biodégradables et
non toxiques. Puis jeter dans les stations d’épuration pour terminer la minéralisation a faible

co(t.

Le procédé Fenton, un des procédés d’oxydation avancée est une technologie éprouvée
et efficace pour la destruction d’un grand nombre de polluant organique. Cette technique
consiste a initier des réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogene par des sels

métalliques en vue de générer des especes radicalaires (OHe, HOze, etc.) tres réactives. [3]

L’objectif de ce travail est I’oxydation de médicaments périmés par le procedeé Fenton
et ’estimation de la biodégradabilité des sous-produits formes, en effet notre manuscrit est

scinde en trois chapitres:

o Le premier chapitre porte sur la recherche bibliographique qui traite
quelques points sur les produits pharmaceutiques, et les méthodes de traitements des

eaux contaminées par ces derniers.
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o Le second chapitre présente les méthodes, les réactifs employés, le
matériel et les techniques utilisées pour 1’élimination des mélanges medicaments
périmés.

o Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude de I’influence de différents
parametres (la concentration en polluant, la concentration en H203, la concentration en
Fe?* et la Température) sur I’oxydation des différents mélanges médicamenteux. Ainsi
de vérifier leurs biodégradabilités. Enfin, une conclusion générale résume 1’ensemble

des résultats obtenus.
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Chapitre 1 Recherches bibliographiques

1.1. Historique

La mise en évidence des premiers résidus médicamenteux dans les eaux remonte a
I’année 1976, a Kansas City dans le Missouri, ou des concentrations de 28,79ug/L d’acide
salicylique (analgésique, métabolite de 1’aspirine) et 7,09ug/L d’acide clofibrique avaient été
quantifiées dans les eaux de la station d’épuration de «Big Blue Rivers » [4]. Cependant, les
premiers rapports scientifiques concernant la présence de résidus médicamenteux dans les eaux,
publiés aux Etats-Unis dans les années 70, n’ont re¢u que peu d’attention, jusqu’a ce que des

premiers liens soient établis entre le produit pharmaceutique, et certains effets sur les poissons

[5].

1.2. Consommation de médicaments dans le monde et en Algérie

1.2.1. Consommation dans le monde

La consommation mondiale de médicament a augmenté de 65 % entre 2000 et 2015.
Elle était estimée pour 2015 a 42,3 milliards de doses quotidiennes [6].

Dans les pays riches, le taux de consommation pour 1 000 habitants par an a diminué de
4 % en 16 ans. En revanche, il a augmenté sur la méme période de 77 % dans les pays a revenu

intermédiaire ou faible, ou il dépasse aujourd’hui, dans certains cas, celui des pays riches [7].

En 2015, la Turquie, la Tunisie, I’ Algérie et la Roumanie faisaient partie des six pays
aux taux de consommation de médicament les plus €levés, alors qu’en 2000, les cinq premiers

consommateurs appartenaient tous a la catégorie des pays a haut revenu [8].

En 16 ans, la consommation de médicament a doublé en Inde, augmenté de 79 % en
Chine et de 65 % au Pakistan. Ces trois pays sont les plus gros utilisateurs d’antibiotiques parmi

les pays a revenu faible ou intermédiaire [7].

Dans le méme temps, la hausse n’a été que marginale dans les trois pays riches

champions de la consommation de médicament que sont les Etats-Unis, la France et I’Italie [6].

1.2.2. Consommation en Algérie

420 millions de boites de médicaments sont consommées annuellement en Algérie, sur
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un total de 730 millions de boites produites, a fait savoir le président de 1I’Union nationale des
opérateurs de pharmacies (UNOP), en février 2019, I’algérien consomme annuellement pres de

80 Dollars de médicaments, tandis que, la moyenne mondiale est de 127 Dollars [9].

1.3. Constat de la contamination environnementale

1.3.1. Contamination de I’atmosphere

Les rejets de médicaments dans I'atmosphere concernent un nombre limité de molécules,
et essentiellement des anesthésiques volatils qui sont utilisés en milieu hospitalier mais aussi
des médicaments, tel-que I’eucalyptol, qui sont éliminés par voie pulmonaire [10]. Les
hydrofluoroalcanes sont connus pour s’oxyder dans I’atmosphére pour donner 1’acide
trifluoroacétique qui est un produit fortement persistant, toxique et susceptible d’intervenir dans
les mécanismes de 1’effet de serre, méme si cette source repese une contribution relativement
faible [11]. Dans le cas des antibiotiques, les tensions de vapeur et les constantes d’Henry sont
faibles, ce qui indique qu’ils sont trés peu volatiles et peu propices a se diffuser vers I’air a

partir des milieux terrestres et aquatiques [12].

1.3.2. Contamination des sols

Les sols peuvent étre contaminés par les aliments, par les déjections des animaux traités
par des médicaments vétérinaires directement dans les prairies mais aussi par 1’épandage sur
les champs des boues des stations d’épuration ou des fumiers produits dans les étables [13,14].
Comme les urines et les féces des animaux sont déposées directement sur les terres, des fortes
concentrations locales peuvent y étre observées [15].

Selon la nature hydrophile ou hydrophobe des substances éliminées, les pluies peuvent
en entrainer et en disperser une partie vers les eaux souterraines ou les eaux des surfaces [16].
Enfin, les résidus de médicaments peuvent agir sur les microflores ou le microbiote [17]. 1l est
ainsi possible d’affecter directement les micro-organismes de ces sols en particulier avec les
résidus d’antibiotiques [18,19].

La mobilité dans les sols est influencée par une combinaison de plusieurs facteurs
incluant la structure chimique, la solubilité dans 1’eau, le pH des sols, leur capacité d’échange
de cations, la nature calcaire ou sableuse des sols et la température [20-22].

1.3.3. Contamination des milieux aquatiques et des ressources en eau douce

Le rejet en continu de médicaments et de leurs métabolites dans le milieu aquatique
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conduit a leur accumulation due a leur persistance [23]. Leur présence dans le milieu aquatique
dépend de leurs propriétés physico-chimiques et en particulier de leur hydrosolubilité, de la
stabilité des molécules, de leur demi-vie [24].

Certains effets sur I’environnement sont connus a travers les tests d’écotoxicité effectués
sur certains animaux aquatiques en amont de la mise sur le marché des médicaments par les
entreprises pharmaceutiques [25-28].

Plus de 10000Km de riviéres, dans le monde entier, contiennent des concentrations
supérieures a 100ng/L, soit au-dela du seuil d’alerte de I’Union Européenne, 2400 tonnes de
Diclofenac sont consommeés chaque année, il en reste des centaines de tonnes dans les déchets
produits par I’homme 7% d’entre elles sont filtrées par les plantes des stations, 20% par les

écosystemes...le reste part a I’océan [29].

1.4. Risques pour I’environnement

Les produits pharmaceutiques, congus pour étre biologiquement actifs, peuvent induire
des effets secondaires non souhaités dans 1’environnement et ce, a de trés faibles concentrations.
La féminisation des poissons par 1’ethinylestradiol contenu dans les pilules contraceptives est
aujourd’hui avérée [30]. En Europe, environ 4000 références pharmaceutiques utilisées pour
des usages humains et vétérinaires sont susceptibles d’atteindre le compartiment

environnemental. Seulement pres de 200 molécules ont été recherchées et étudiées [31].

1.4.1. Impact sur les écosystéemes aquatiques et terrestres

L’¢évaluation des risques doit porter sur leurs effets toxiques ou allergisants lorsqu’ils se
trouvent a I’état de traces au sein de mélanges complexes de polluants dans les eaux d’égouts
et les eaux superficielles et sur la vérification qu’ils ne peuvent franchir les étapes de
potabilisation. De plus, les antibiotiques peuvent induire des effets liés a leurs cibles
spécifiques, ¢’est-a-dire influencer les biomasses bactériennes de 1I’environnement que ce soit
dans les sols, les eaux superficielles, les stations d’assainissement ou les réseaux de distribution
d’eau potable [32]. Dans ce cas, des perturbations peuvent se produire au sein des cycles
épurateurs naturels et des dysfonctionnements peuvent apparaitre au sein des systemes
d’assainissement [33].

Certaines études ont révelé des cas de féminisation de certains poissons exposes a des
hormones de synthese féminines provenantde la pilule contraceptive ou encore des

phénomenes de résistance aux antibiotiques [34].
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1.4.2. Risques pour I’homme

Une nocivité directe est observée, notamment un risque d’antibiorésistance chez les
personnels qui travaillent dans les élevages [35]. Mais un des risques pour I’homme est
I’ingestion de résidus médicamenteux par les poissons et coquillages commercialisés avec le
risque de perturber la flore intestinale normale. Cette ingestion concerne aussi les viandes et
peut aussi générer des problémes d’allergie et de toxicité qui sont difficiles a diagnostiquer. Le
danger principal est bien la sélection de bactéries résistantes susceptibles de se transmettre a
I’homme par 1’alimentation ou de transfert de génes de résistances [36,37].

Il est souhaitable que des contrbles de qualité des aliments permettent une diminution

des expositions humaines a ces médicaments [38].

1.4.3. Effet cocktail des médicaments dans I’environnement

Nous sommes, dans notre environnement, exposés a de nombreux
perturbateurs endocriniens: Polluants, pesticides, médicaments, ces substances chimiques
ont la particularité de pouvoir se faire passer pour nos hormones, modifiant nos fonctions
physiologiques lorsqu'elles pénetrent dans I'organisme. Elles sont suspectées d'augmenter le
risque d'obésité, de diabéte, de certains cancers (sein, prostate, colon), d'infertilité ou de
maladies neurologiques. Mais leur toxicité dans la vie réelle, ou on les rencontre de fagon
répétée et simultanée mais a trés faible dose, est difficile a évaluer [39,40].

« L’effet cocktail » est une hypothése avancée pour expliquer comment les méfaits sur
la santé humaine de deux produits peuvent surpasser le cumul des toxicités individuelles de
chaque molécule. “Pour schématiser, au lieu d'observer 1 +1 =2, on a 1 +1 =50, illustre
William Bourguet (Centre de biochimie structurale/INSERM), avec Patrick Balaguer (Institut

de recherche en cancérologie de Montpellier) [41,42].

1.5. Procédés de traitement des eaux contaminées par des polluants

médicamenteux
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1.5.1. Procédés classiques

1.5.1.1. Procédés biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés pour le
traitement des produits pharmaceutiques [43,44]. Ces procédés ne sont pas toujours applicables
sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de la toxicité ou de
la tres faible biodégradabilité [45]. Dans le cas des produits pharmaceutiques non favorables au
traitement biologique, il est nécessaire d’utiliser des systémes réactifs beaucoup plus efficaces

que ceux adoptés dans les procédés de purification conventionnels [46].

1.5.1.2. Procédés physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques regroupent les technologies membranaires, les
techniques d’adsorption, et en particulier 'adsorption sur charbon actif, I'osmose inverse et les
procédés de coagulation et de floculation. Le principe de ces techniques est de séparer et
concentrer les polluants, pour les éliminer ensuite par l'incinération ou par la mise en décharge.

Ces techniques nécessitent de ce fait un traitement ultérieur [47-49].

1.5.1.3. Incinération

L’incinération est un procédé tres efficace mais génere un codt de traitement trés élevé.
Cette technique est tres pratique dans le cas de petits volumes présentant une forte
concentration. Cependant, elle est soumise a une réglementation de plus en plus stricte a cause
de la possibilité de production de dioxines provenant des fumées d’incinération [50].

Dans un four tubulaire, la co-incinération de 23 médicaments avec des déchets de soin
a 850 °C, 13 de ces médicaments ne sont pas completement détruits mais le pourcentage de
produits résiduels ne dépasse jamaisl.19%.

L’incinération de médicaments périmés en Algérie se fait au niveau de Lafarge qui
propose un prix de 75Da/Kg de médicaments alors que les autres ont proposé un prix entre 170
et 300Da/Kg comme ECFERAL [51]. Le SNAPO veillera de son coté a généraliser cette
opération sur I’ensemble des wilayas. Chaque officine stocke pres de 100Kg/an de
médicaments périmés, la quantité stockée au niveau national étant de 20000 tonnes/an [52].
1.5.2. Comparaison des procédés

Apres un bref apercu des principes de fonctionnement et le type d’application des
procédés de dépollution, le tableau 1.1 présente leurs principaux avantages et inconvénients

pour le traitement des polluants organiques.
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Tableau 1.1. Comparaison des différents procédés classiques de dépollution [53].

Procéde Avantages Inconvénients
-Grandes quantités de boues
biologiques générées
-Besoins énergétiques
importants
-Non élimination des
composés toxiques ou non
degrades.
-Nécessite des grands
réservoirs d’aération
-Formation de boues pré et
post traitements nécessaires.
-Utilisation simple et rapide | -Ajouts de produits
-Réduction de la DCO chimiques nécessaires.
-Produits d’oxydation
inconnus.
-Co(t de traitement trés
élevé.
-Production de dioxines.

-Approprié pour les polluants

Biologique insolubles

Physico-chimique

-Efficacité de traitement
exceptionnelle

Incinération -Approprié pour les petits '
volumes de concentration -Délai d att_ente 1?ngu6_>
élevée -Transport jusqu'a l'usine

d'incinération

1.5.3. Procédés d’oxydation avancée (POA)

Les Procédés d’oxydation avancée sont des procédés de traitement d’eau polluée ayant
connu une évolution rapide au cours des vingt dernieres années. Elles appartiennent a la derniére
génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la minéralisation
totale de polluants organiques en CO., H-O et ions inorganiques. Lorsque la charge polluante
est trop élevée ou le débit est trop important pour une minéralisation totale, elles visent au moins
la dégradation des polluants en composés moins toxiques et biodégradables. Contrairement des
méthodes physiques (séparation ou transfert de matiére), les méthodes d’oxydation chimique
visent la destruction des polluants cibles et non la séparation ou le changement de phase. Elles
fournissent une solution compléte a I’abattement de pollution aqueuse et ne sont pas concernées
par des problématiques d’élimination de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, concentras,
adsorbats, boues biologiques, etc.). De plus, elles fonctionnent a pression ambiante [28].

Les POA sont des techniques de traitement faisant appel a des intermediaires
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radicalaires tres réactifs, particulierement les radicaux hydroxyles ("OH). Les radicaux libres
HO-" et leur base conjuguée O2™ sont également utilisés dans les procédés de dégradation, mais
ces radicaux possedent un pouvoir oxydant bien plus faible que les radicaux hydroxyles [54].
Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi I’ensemble des oxydants les plus
puissants susceptibles d’étre appliqués a la dépollution des eaux (Tab. 1.2) car ils répondent a
un ensemble de critéres d’exigence: ne pas induire de pollution secondaire, ne pas étre toxique,
ne pas étre corrosif pour les équipements, étre le plus rentable possible et relativement simple

a manipuler [55,56].

Tableau 1.2. Différents procédés d’oxydation [55].

Procédés non photochimique Procédés photochimique
Peroxonation (O3 /H202) UV/H;0;
Procédé Fenton (Fe?* /H,0,) UV/H,0,/03
Sonochimie- Radiolyse Photo-fenton
Electro-Fenton Photocatalyse hétérogene
Oxydation électrochimique Photolyse de I’eau (UV-V/ H;0)

1.5.4. Description et caractéristiques de OH*

Le radical hydroxyle (OH") est une molécule composée d’un atome d’oxygene et
d’hydrogene possédant un électron non apparié sur son orbital externe. Contrairement aux ions,
les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture homolytique d’une liaison

covalente.

Cette caractéristique lui confére un caractére fortement polaire et par conséquent, il
est tres réactif vis-a-vis de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques),
inorganiques et bactériens. Il s’agit d’especes hautement réactives caractérisées par une

demi-vie de I’ordre de 109sec [21].
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1.5.4.1. Réactivité des radicaux hydroxyles

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de
substrats organiques en milieu aqueux sont principalement des réactions d’addition
électrophile et des réactions d’abstraction d’hydrogene. Les équations (1.1) et (1.2) ont été
proposées pour décrire ces réactions d’addition et d’abstraction [22]:

1°" cas : addition du radical OH" sur le composé organique R

R +OH'— ROH’— produits hydroxylés (1.1)

2°" cas : élimination d’un atome d’hydrogéne

RH>+0H® — (RH") + HO — produits oxydés (1.2)

1.6. Procédé Fenton

L’oxydation homogene avec le réactif de Fenton se produit en présence d'ions
ferreux et du peroxyde d'hydrogene par l'intermédiaire d'une réaction en chaine qui
ameéne a la formation des radicaux hydroxyles. Il s’agit d’une réaction d'oxydation
catalytique. L'efficacité du procédé est étroitement liée au pH de la solution, dont les
valeurs optimales sont comprises entre 2,8 et 3,2, ainsi qu’aux proportions relatives de
peroxyde d’hydrogene et de catalyseur par rapport a la DCO de la solution a traiter. La
possibilité d’adapter les concentrations de catalyseur et d’oxydant par rapport a la charge
en polluants rend ce procédé tout aussi bien adapté au traitement des effluents qu’a
I’élimination de médicaments sous la forme de micropolluants des eaux de surface.

L'oxydation Fenton peut étre aussi une étape efficace de prétraitement en
transformant les polluants en sous-produits facilement biodégradables et en réduisant la

toxicité globale, améliorant ainsi I’efficacité du traitement biologique ultérieur [58].

1.6.1. Réactif de Fenton Fe?*/H,0-
La réaction principale, permettant la génération dans le milieu de radicaux
hydroxyles et des réactions radicalaires en chaine, est la suivante
Fe?* +H,0, — Fe**+OH + OH (1.3)

Le fer ferrique généré peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogene pour régénérer

le fer ferreux : Fe** + H0, — Fe?*+ HO; + H* (1.4)

Cette seconde réaction (1.3) est cinétiquement moins rapide que la premiere, et

10
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présente un optimum en milieu acide. A leur tour, les radicaux HOO" peuvent réagir
avec Fe** pour former Ozet HO, [57].

Les réactions qui ont lieu entre I’ion ferreux (Fe?*) et le peroxyde d’hydrogéne H202
sont résumées sur la réaction (1.5) [58] :

Ky ks %+
FeZ* + H;O, [FE‘2+ " HzOg] FeO2+
k> ; r ks
H-0O

ks

K
FE3 \ /.F93+

v

kK
[FeOFe]S?a—» FeZ* + Fe3* + O, + H,O

Hz0:>

2Fe3* + 20H-

1.6.2. Influence des parameétres opératoires sur I’oxydation Fenton

1.6.2.1. pH de la solution
De nombreux travaux sur les procédés Fenton ont montré que le pH doit étre compris
entre 2,8 et 3,2 pour une dégradation optimale des polluants organiques.
En solution aqueuse, le fer forme des complexes aqueux de forme (1.6), dont la
concentration relative dépend du pH.
[Fe(OH)x (H20)g-x] 001X (1.6)
Par ailleurs, en augmentant le pH, le fer dissout a tendance a précipiter.

1.6.2.2. Concentration en fer

L’influence d’une forte concentration en fer comme catalyseur a pour conséquence une
diminution de I’efficacité due a la réaction parasite entre HO" et Fe* [24].

Fe** +OH  —> Fed* + OH- (1.7)

1.6.2.3. Concentration en oxydant

Il existe une plage de concentration optimale pour le peroxyde d’hydrogéne, une
concentration trop faible conduit a la réduction de vitesse de la réaction, une concentration trop
élevée conduit les radicaux hydroxyles a réagir préférentiellement avec H.O2 plutot qu’avec le
polluant [25].

11
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1.6.2.4. Réaction de Fenton en présence de composés organiques
Dans les procédés Fenton, la production du radical est 1’étape la plus importante. La
liste des principales réactions qui se produisant en solution aqueuse en présence du réactif

Fenton [26,27] sont regroupées comme suit :

OH' + RH — R’ + H;0 (1.08)
R CH = CH, + OH' — R — C'H —CH,OH (1.09)
OH'+ RX — RX' + OH (1.10)
R+ Fe® — R* + Fe?* (1.11)
R+ Fe?" — R" + Fed* (1.12)
R+R >R—R (1.13)
R+ HO, — ROH (1.14)
Fe?* + RO,H — Fe?* + OH + OR' (1.15)
R'+ 0, — ROy (1.16)
RO," + H,0 — ROH + HO;' (1.17)

1.6.2.5. Influence de la température sur I’évolution d’une réaction chimique

Soit ’expression de Van’t Hoff v =k [Polluant]* [OH']?
K est indépendante des concentrations et du temps, dépend de la réaction étudiée et de la
température. L’unité de K dépend de 1’ordre global de la réaction.

_Ea E
K=Ae RT =IhK=hA-—-2
RT

Ou

K : constante de vitesse (h™2).

Ea : énergie d’activation (J/mol).

A : facteur pré-exponentiel (h).

R: constante des gaz parfait (J/mol.K).

T : température (K).

L’énergie d’activation (Ea), représente la barriere énergetique a franchir pour que la réaction
s’effectue. Autrement dit, c’est I’énergie minimale requise pour qu’une réaction ait lieu a la
suite d’une collision. Si I’énergie lors de la collision est inférieure a I’énergie d’activation, les
molécules ne font que rebondir.

Cette quantité d’énergie nécessaire pour faire passer un corps A a sa forme active est appelée

Energie d’activation notée Ea [69].

12
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1.6.2.6. Réactions parasites

En pratique, il faut noter que les radicaux HO+ peuvent étre consommés par des ions
présents dans les eaux a traiter ou par les réactifs utilisés pour génération tels que H203, Os,
Fe*, Zn?*, Ag*, Na*, COs?* HCOs', POs*, SO+%, CI, Br, I' et NO2". Ces réactions vont avoir
une conséquence négative sur 1’efficacité du traitement ainsi que sur les conditions mises en

ceuvre des POA et leur optimisation [58].

1.6.3. Avantages et inconvénients du procédé Fenton

Les avantages et les inconvénients du procédé Fenton sont donnés par le tableau (1.4).

Tableau 1.3. Avantages et inconvénients du procédé Fenton.

Avantages Inconvénients

-Procédé non polluant, non toxique, peu couteux et
peut étre utilisé seul ou comme prétraitement [28]. | -Probleme de production de boues du fer [31].
-Facile a la mise en ceuvre et efficace pour le -Défavorisé pour le traitement de grands volumes.
traitement des composés toxiques et non -Technique limitée par la gamme de pH [28].
biodégradables [29,30].

13
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Chapitre 2 Etude Expérimentale

2.1. Propriétés physico-chimiques des médicaments utilisés

Les différents médicaments utilisés sont définis par la classe thérapeutique, le nom
commercial du médicament, la structure chimique, la formule brute, la masse molaire, la
biodisponibilité, le temps de demi-vie et la solubilité dans 1’eau sont regroupés dans le tableau
2.1.

2.2. Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont donnés dans le tableau 2.2, par le
nom du produit chimique utilisé, la formule brute, la formule chimique, la masse molaire, la

solubilité, la température d’ébullition, la température de fusion, le fournisseur et I’apparence.

14
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Chapitre 2
Tableau 2.1. Propriétés physico-chimiques des médicaments étudiés
Masse Bio- Solubulité
Classe Nom de ; . o, Temps de
) . - o molaire disponibilité o dans I’eau
thérapeutique medicament Structure chimique Formule brute (g/mole) (%) demi- vie (h) (ma/l)
NH,
O# |
HO j;'/s
ORAPEN © . N\)< C16H18N205S 350,389 70 0,6-1 240
}“‘OH
o}
Qozﬁ’ 3430
AUGMENTIN ];[)< CisH19Ns05S 365,404 95 1
/‘OH
N g
N B
AMPILINE
Antibiotiques | (ampiciline) (j 0 O]/:N\2< CiHiN:OsS 349,405 40 i 101
/
OROKEN
(Cefixime) C16H15Ns07S; 435,45 30-50 4-11,5 55,11
OH
Kﬁ
o]
NH,
LEXIN S 90 0,6-1,2
(Cefalexin) © o;”% C16H17N304S 347,389 1789
(@] OH
15
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OoH o OH o ﬁ
OoH C—NH,
O ‘ | ne 444,435
. ‘* A OH )
TETRALYSAL o Gon A CosHaiN2Og 80-90 10-12 231
* = cny ch,
NH2
— TABLICOR o ﬁ
A

ntibiotiquies (Céfaclor) o “I/lc CisthaCINsOS 567 85g 77 0.6-0.9 10

8] OH

Ha H |;|

AMOXICILLINE W
CLAMOXYL H C16H19N305S 365,400 95 1 3430

BIOPAMAX o

. nOH
OVESTIN CisH20s 288,381 90 1,65 + 0,82 119

310,473

Hormones CERAETTE C22H300 76 30 0.27
GRACIAL C21H280 296,443 60 30 50

16




(Diclofenac)

C1H1:.CIbNO>

Chapitre 2 Etude Expérimentale
Antalgique TRAMADOL CisHasNO» 263375 70 7 750
O
2N-g
CELEBREX S \@\
(Celecoxib) N CuHiFaN 0,8 Soh372 25 8-12 330
N={__F
FF
NAREX C14H1.03 230,259 95 1917 159
(Naproxene)
~_ Anti- SOLUPRED C21H260s5 360,444 mativaise 18-36 Peu soluble
inflammatoire (Prednisolon)
Cl
RUFENAL NH 296,149 100 1-2 237
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Tableau 2.2. Listes des produits chimiques utilisés.
; Masse s Te T° de
Produit Formule Formule ; Solubilité .
- L molaire d’ébullition fusion .
chimique brute chimique (g/mole) (a/l) (C) (C) Fournisseur Apparence
O/)\C(O“y{
Bichromate de =, BIOCHEM
0 0
potassium KeCr0r 00 294,18 11,7 500 398 Chemopharma
I
Acidesulfurique  H:SO: P \"OH 98,08 25 6 337 10.31 Honeywell Liquide hygroscopique, huileux,
incolore
OH
ng+ ﬁ
Sulfate de 0—S—0 296,65 . i i BIOCHEM . i
mercure HgSO, !)| insoluble 39 Chemopharma Cristaux mono-chimiques blans
Oyl
, $a BIOCHEM
Sulfate d’argent  AgzSOq Ag’O 1N o 311,80 8 1085 652 Chemopharma
Chlorure de SIGMA-
. CaCl 111 745 1935 772 ALDRICH
calcium
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Hho o g o
Y
Chiorure de fer | FeCls. 6H;0 o | 162,40 920 315 306 CaOCTIEM
d " emophnarma
H0
H\ /H
Chlorures NH.CI B 53,50 520 388 297 BIOCHEM
d’ammonium g Chemopharma
7
Hydrogéno-
phosphate de | NaHPOL HO/T\O'NaJ' 141,96 77 : 250 N
sodium -t
O Na
OH
+ -
phosphate de Do
potassium KH2PO4 K O ﬁ OH 136,09 250 400 252,6 Cﬁéggggma
0
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Sulfate de I 3 ! BIOCHEM
magnesium T
. MgSQ.. 7H0 4 s 120,37 356 - 1124
heptandrie g0 12 W . 4 Chemopharma
Hydroxyde de + -
i N SIGMA-
sodium NaOH a OH 39.40 1090 1390 318 ALDRICH
OHO
Phtalate acide de AIS_IIS;FIQVIIQH
. ok + - )
potassium CsHsKO,4 K 204,22 300 80 MERCK
SIGMA-
Glucose CsH1206 180,16 900 - 146 ALDRICH Poudre blanche
Peroxyde H\ 4 BIOCHEM
d'hydrogéne H.0. O_ O 34,01 soluble 151,4 -0,89 Chemopharma Liquide incolore
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Chapitre 2

2.3. Appareillage et verreries

Etude Expérimentale

Les différents appareillages et verreries utilisés dans cette étude sont regroupés dans le
tableau 2.3 et tableau 2.4.

Tableau 2.3. Appareillage du laboratoire chimie de 1’environnement utilisé.

Désignation Caractéristiques Usage Appareil
Précision (4chiffres aprés I
Balance la virgule) Pesée L@/ Es”/

Centrifugeuse
(EBA20)

Occupe 8 places

Centrifugation

Plaque d’agitation

Capacité d'agitation : 10
litres
V: 100 a 2000 tr/mn

Agitation

Etuve

Tmax : 300°C

Séchage

Bloc chauffant
(DCO-métre)

Occupe 24 places
Tmax : 200°C

TempSmax : 199min

Oxydation des

échantillons

Spectrophotometre

UV-visible

-Analyser la DCO
des échantillons
-Balayages du

spectre.

PH- métre mobile

Indicateur de stabilité

pour une lecture sre

Evaluation du pH
et du T° d’une

solution

DBO-métre

Occupe 8 places

Agitation automatique

Analyser la DBO

des échantillons

Bain thermostatique

A affichage numérique,
réfrigéré
Tmax: 100°C
Thin : -25°C

Offrir un contréle

précis de la T°
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Tableau 2.4. Verreries et autres matériels utilisés.

Verreries Autres

Béchers ; Pro pipette ;
Fioles jaugées ; Micropipette ;
Erlenmeyers ;

Eprouvettes graduées ; Pissettes a eau distillée ;

Cellules a double paroi ; Barreaux magnétiques ;
Cristallisoirs ; Papier Joseph ;
Pipettes ;

I .
Verres de montre ; Spatule ;
Entonnoir ; Seringues ;
Tubes a essai ; Porte tube :

Tubes de DCO ;

Gant et masque de sécurité ;
Flacons en verre ;

Bavette;

2.4. Préparation des solutions médicamenteuses

Pour le traitement par le procédé Fenton, les solutions de medicaments périmés ont été

préparees de maniére suivante :

e Pour les comprimés
Aprés broyage du mélange de médicament dans un mortier, 2g du mélange ont été
dissoute dans une fiole jaugé de 1L.

e Pour les poudres ou les gelules
2 g du mélange ont été dissoute dans une fiole jaugée de 1L.

Les différents mélanges de médicament périmeés qui utilisés dans cette étude, a savoir
les antibiotiques (solutions 1-2), les antalgiques (solution 3), les anti-inflammatoires (solution

4) et le mélange (solutions 1-4) des médicaments sont résumés dans le tableau 2.5.
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Tableau 2.5. Solutions chargees en médicaments perimés.

Classe thérapeutique

N° de Mélange

Nom de médicament

Antibiotiques

01

Orapen
Augmentine
Ampiline

02

Orapen
Augmentine
Ampiline

Oroken
Lexin
Tetralysal
Tabiclor
Amoxicilline
Clamoxyl
Biopamax

Antalgique

03

Tramadol

Anti-inflammatoires

04

Celebrex
Narex
Solupred
Rufenal

Mélange

05

01, 02, 03 et 04

2.5. Analyse de la demande chimique en oxygene (DCO)

La DCO permet d'apprécier la concentration en matiéres organiques ou minérales,

dissoutes ou en suspension dans ’eau, a travers la quantit¢ d’oxygéne nécessaire a leur

oxydation chimique totale.

La quantité d’oxygene utilisée par les réactions d'oxydation a été évoluée en mg d’O2/L, a

partir de la mesure du résidu de réactifs au bout de 2 h. L'oxydation s'effectue a chaud, en

milieu acide, en présence d'un exces d'oxydant [59].

La consommation d’oxygene par 1’échantillon provoque un changement de couleur dont

I’absorbance est proportionnelle a la quantité de dichromate de potassium réduit et se mesure

en équivalent d’oxygene.
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Composés organiques + Cr,07% catalyseur /H* CO2+ Ho0+ Cr¥*

»

2.5.1. Préparation des solutions
2.5.1.1. Préparation de la solution de digestion

Dans une fiole jaugée de 1000mL, 10,2g de K>Cr2O7 a été préalablement séché a 105°C
pendant 2 heures et dissoute dans 500mL d’eau distillée. Puis, 167mL de H>SO4 et 33,3g de
HgSO4 ont été doucement rajoutés sous la haute. Apres refroidissement notre préparation a été

complété jusqu’au trait de jauge avec de ’eau distillée et conservée a I’obscurité [60].

2.5.1.2. Préparation du réactif acide

5.59 d’Ag.SO4 a été ajouté dans 1Kg de H»SOs. Puis laisser 1 a 2 jours avant

I’utilisation afin qu’ Ag2SO4 soit complétement dissous et conserver a I’obscurité [60].

2.5.1.3. Preparation de la solution étalon biphtalate de potassium

Dans une fiole jaugée de 1000mL, 851 mg de KHCgH4O4 préalablement séché a 120°C

pendant 2 heures et dissoute dans 800mL d’eau distillée, et conserver pendant 2 ans a 4°C [60].

2.5.2. Courbe d’étalonnage de la DCO

Une solution de Biphtalate de potassium de 851 mg/L a théoriquement une valeur de
DCO de 1000 mgO2/L.

Des dilutions sont effectuées dans des fioles jaugées de 100mL selon la gamme d’étude
puis 0,5mL d’acide sulfurique a 9N est ajouté et complété avec de I’eau distillée jusqu’au trait
de jauge. La figure 2.1 donne la courbe de calibration de biphtalate de potassium, c’est a dire
I’absorbance en fonction DCO (mg O2/L).
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Abs=f(C)

y = 0,004x

0.6 - R?=0,989
Abs 0.4 -
0.2 -

0 ‘ T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C(mg/L)

Figure 2.1. Courbe d’étalonnage de la DCO.
(Loi de Beer-Lambert : A= a.C, a =0,0004)

2.5.3. Mesure de la DCO

A I’aide d’une pipette 2,5mL d’échantillon a été prélevé et introduit dans un tube de
DCO. Puis 1,5mL de la solution de digestion ont été rajoutés dans chaque tube puis 3,5mL du
réactif acide a été additionné, Les tubes sont vissés et portés dans un bloc chauffant (DCO-
metre) a une température de 148°C pendant 2 heures.

Aprés refroidissement des tubes, une lecture de 1’absorbance des échantillons est
effectuée avec un spectrophotometre réglé a une longueur d’onde A= 600 nm, ceci a été effectué

apres étalonnage de I’appareillage

L’abattement de la demande chimique en oxygéne (DCO) de la solution au cours du
traitement permet d’estimer ’efficacité de la dépollution par le procédé utilisé. Le pourcentage

d’abattement en DCO est estimé par la relation suivante :

% DCO:{DCOO-DCOI}

DCO,

DCOyp : Demande Chimique en Oxygéne initiale de I’échantillon initial, exprimée en mg O>/L.
DCOt: Demande Chimique en Oxygene a I’instant (t) de I’échantillon traité, exprimée en mg
0o/ L.
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2.6. Détermination de la demande biochimique en oxygene (DBO5)

La DBOs est le paramétre le plus utilisé pour estimer le taux de dégradation d’une
substance organique dissoute dans I’eau, en présence des micro-organismes. La DBOs mesure
la quantité d’oxygene nécessaire pour dégrader biologiquement la matiére organique présente
dans I’eau usée. Elle repose sur le principe de la méthode respirométrique (sans mercure), en
utilisant le systeme OxiTop. Cette méthode donne la mesure directe de 1’oxygéne consommé
par les micro-organismes dans un récipient clos dans des conditions d’agitation. Le dioxyde de
carbone produit métaboliquement par les bactéries est piégé par des pastilles de soude (NaOH)
contenues dans le réservoir de la bouteille ; il en résulte une chute de pression dans le systeme,
directement proportionnelle a la quantité d’oxygene consommeée. Cette chute de pression est
mesurée par un capteur surmontant la bouteille. La DBO est mesurée au bout de 5 jours (DBOs),
a 20°C (température favorable a I’activité des micro-organismes consommateurs d’Oz) et a

I’obscurité (afin d’éviter toute photosynthése parasite) [61].

2.6.1. Préparation des boues activées

Les boues activées utilisees dans cette étude ont été récupérées dans une station
d’épuration des ecaux usée de la willaya de Tizi-Ouzou; I’ONA (I’Office National
d’Assainissement). L’ONA est située sur la rive gauche d’Oued Sebaou a 200 m en amont du
Pont de Bougie sur le chemin de Wilaya n° 124 reliant Tizi-Ouzou a Bejaia. La STEP est donc
implantée a la sortie Est de la ville de Tizi-Ouzou, en dehors du tissu urbain. D’une superficie
de 35591 m? dont 14714 m?. La station d’épuration est d’une capacité de 120 000 équivalents
habitants ; qui a été congue pour épurer les eaux usées urbaines afin de protéger le milieu

récepteur, en ’occurrence 1’Oued Sebaou.

Les boues ont été lavées 5 fois avec de I'eau de robinet, afin d’éliminer tout autre aliment
gue ceux contenus dans les milieux de culture et 3 fois avec 1’cau distillée. Apres chaque lavage,
une centrifugation a 40 tours a été procédee, pendant 1 minute. Le surnageant est séparé du
culot (boues), afin d’¢liminer toute source résiduelle de carbone ou minérale. Apres lavage des
boues, la quantité de matiére seéche est déterminée afin de calculer la concentration en boues

dans le réacteur. L’inoculum microbien considéré est de 0,05 g/L.
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Une seérie de solutions nutritives, ainsi que la solution tampon ont été préparées (Tab.
2.6), afin d’assurer les conditions favorables a la croissance des microorganismes, lors

d’estimation de la DBOs.

Tableau 2.6. Solutions de nutriments et solution tampon.

Nutriment MgS0..7H,0O CaCl; FeCl; NH.CI
Concentration 22,50 g/L 27,50 g/L 0,15 g/L 2,00 g/L
Solution tampon NaHPO, KH2PO,4
Concentration 6,80 2,80

2.6.2. Echantillons & analyser
2.6.2.1. Choix de la gamme

A partir de la valeur expérimentale de la DCO, la gamme de la DBOS5 est calculée a
partir de DBOs= % , afin de déterminer le volume de 1’échantillon a utiliser (Vech), le volume
totale (V), volume de solution de bactéries (Vea), de nutriments (Vnut) et la solution tampon

(Vst) a ajouter (Tab. 2.7) [62,63].

Tableau 2.7. Gamme de la DBOs.

Gamme de DBOs (mg O, L™) Vr(mL) | Facteur Viut(UL) Vst (mL) | Vea (ML)
0-40 432 1 800 4 50
0-80 365 2 650 3 40
0-200 250 5 450 2 30
0-400 164 10 250 1,25 20
0-800 97 20 175 0,85 11
0-2000 43,5 50 75 0,35 5

Selon la gamme de DBOs (V1=VEecht+) VnurtVst+Vea). Les solutions a analyser sont

ajustées a pH = 7 £ 0,2 avant I’ajout de solution de bactéries dans les flacons a DBOs.

Ces derniers sont soumis sous agitation magnétiques pendant 2 heures afin de permettre
I’oxygénation des solutions. Ensuite mettre 2 pastilles de NaOH dans le capuchon en

caoutchouc et visser les systemes OxyTop.
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Lors de I’analyse de la DBOs, la solution témoin et I’échantillon a blanc sont lancés en
parallele. Toutes les expériences réalisees sont toujours dupliquées, afin de Vérifier la

reproductibilité des résultats.

2.6.3. Estimation de la Biodégradabilité

La biodégradabilité traduit I’aptitude d’un eftluent a étre décomposé ou oxydé par les
micro-organismes qui interviennent dans le processus d’épuration biologique des eaux [61]. La

biodégradabilité est exprimée par un coefficient K (2.1), tel que

_ DBO5
DCo

2.1)

K > 0,4, signifie que les matiéres oxydables sont constituées en grande partie de
matiéres fortement biodégradables ;

0,2 <K< 0,4, signifie que les matieres oxydables sont peu biodegradables.

K< 0,2, les matiéres oxydables sont non biodégradables.

2.7. Techniques d’analyses

2.7.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matiére, et plus
particulierement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre UV-
Visible. Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert (2.2) qui montre
une relation de proportionnalité entre 1’absorbance et la concentration, aussi bien qu’une étude

structurale des spectres d’absorption.

Cette méthode est basée sur I'utilisation d’un spectrophotométre qui détermine

I’absorption d’une solution pour une longueur d’onde donnée [64,65].

Loi de Beer-Lambert : A=¢.l.C (2.2)

Avec :
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A: absorbance
¢: Coefficient d’extinction molaire.
C: la concentration molaire

I: Longueur du chemin optique.

Figure 2.2. Appareil d’analyse UV-Visible.

2.8. Dispositif expérimental du procede Fenton

L’oxydation des médicaments périmés par le procédé Fenton a été réalisée dans une
cellule a double paroi de capacité 250mL (en verre). La cellule est reliée a un bain

thermostatique pour maintenir le mélange a traiter a une température constante (Fig. 2.3).

29



Chapitre 2 Etude Expérimentale

Figure 2.3. Montage expérimental du procéde Fenton

Les solutions a traiter ont été fixées initialement a pH 3, cette valeur est maintenue durant

toute I’expérience [64,65].

2.8.1. Modele de I’évolution de la couleur pour le mélange des solutions

médicamenteuses au cours du traitement par le procédé Fenton

Ces figures représentent 1’évolution de la couleur au cours de I’oxydation d’un mélange

des solutions médicamenteuses par le procédé Fenton.
L’oxydation de notre polluant peut étre remarquable par la dégradation de couleur.

Apparence initiale Apparence durant le Apparence finale

traitement

(©)

(b)

Figures 2.4. Evolution de la couleur au cours du traitement

(a)Apparence initiale, (b) Apparence durant le traitement, (c) Apparence finale
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Chapitre 3 Résultats et discussions

3.1. Oxydation de médicaments périmes par le procede Fenton

La génération in situ des radicaux hydroxyles (HO") via la réaction de Fenton (3.1) peuvent

efficacement oxyder les polluants organiques biorécalcitrants et toxiques, en milieu aqueux.

H.O, + Fe?* —— Fe + OH-+"OH (3.1)

Dans ce travail, I’influence des parametres expérimentaux tels que : la concentration en
catalyseur Fe?*, 1a concentration en peroxyde d’hydrogéne, la concentration initiale en
mélange d’antibiotiques périmés (solution 1) et la température sur 1’oxydation par le procédé

Fenton a été étudiée.

Les conditions optimales de concentration en ions ferreux et concentration en
peroxyde d’hydrogeéne a température ambiante ont été fixées pour tester les cinétiques
d’oxydation du mélange des solutions 1, 2, 3, 4 et 5 et la cinétique d’oxydation du
médicament périmé. Par ailleurs, les effets des parameétres expérimentaux sur les constantes
de vitesse apparente des mélanges d’antibiotiques périmés ont ét¢ déterminés. L’efficacité du
traitement par le procédé Fenton est, également, estimée par 1’évolution de ’oxydation au

cours du temps.

3.2. Etude de D’influence des paramétres sur la cinétique d’oxydation de

mélange de médicaments périmés par le procédé Fenton

Le procédé Fenton fait intervenir un certain nombre de parameétres expérimentaux dont
I’optimisation régit ’efficacit¢ de 1’oxydation. Parmi ces parametres, on distingue la
concentration en catalyseur, la concentration initiale en mélange d’antibiotiques périmés, la
concentration en peroxyde d’hydrogéne et la température. Le pH optimal pour le procédé
Fenton est de 3 [66].

3.2.1. Effet de la concentration de FeSOg

La solution aqueuse d’antibiotiques périmés (solution 1) de 1g/L a été traitée par
procédé Fenton dans les conditions suivantes : températures= 50°C, pH=3,
concentration en peroxyde d’hydrogéne= 0,1lmol/L et concentrations en catalyseur
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FeSO4=0,1; 0,3; 0,5 et 0,8mmol/L. La figure 3.1 montre une diminution significative de la

DCO en fonction du temps.

0,80m mol/L FeS0O4
0,50m mol/L FeSO4
0,30m mol/L FeSO4
0,10m mol/L FeSO4

1,0 H

9
™
]
4 >0

g
= 0.6
=
o
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O 0,4
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—
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Figure 3.1. Influence de la concentration en FeSO4 sur I’oxydation par le procédé Fenton.
M¢lange d’antibiotique périmé (solution 1) = 1g/L; [H202]= 0,1 mol/L ; [FeSO4] =0,1; 0,3 ;
0,5 et 0,8mmol/L ; T=50°C et pH =3.

D’apres la figure 3.1, une relation de dépendance entre 1’efficacité de 1’oxydation du
polluant et la concentration initiale en ions FeSOs4 a été constatée. En effet, le taux
d’oxydation a été diminué de 90 a 78% quand la concentration en FeSO4 est passée de 0,3 &
I’une des concentrations (0,1, 0,5 et 0,8mmol/L). Toutefois, I'ajout excessif du catalyseur agit
négativement sur I’oxydation du polluant et la cinétique de la réaction devient lente. Ceci peut
étre expliqué par ’augmentation de taux des réactions parasites qui consomment les radicaux
hydroxyles (réaction 1.1) [61-62]. Ainsi la valeur optimale de la concentration en FeSO4

sélectionnée pour la suite des expériences est 0,3mmol/L.

3.2.2. Effet de la concentration en H20>

Une fois la concentration optimale du catalyseur FeSQO4 est déterminée et le pH fixé a
3, la concentration en polluant a 1g/L, la temperature a 50°C et la concentration de H>O>
variant de 0,05-0,2mol/L, I’oxydation du mélange d’antibiotique périmé en fonction du temps

est représentée sur la figure (3.2).
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Figure 3.2. Influence de la concentration en H,O> sur I’oxydation par le procédé Fenton.
M¢lange d’antibiotique périmé (solution 1) = 1g/L; [FeSO4] = 0,3mmol/L et [H202]= 0,05 ;
0,1;0,16 et 0,2mol/L; T=50°C etpH =3

D’aprés la figure 3.2, le taux d’oxydation a été augmenté de 68 a 89% lorsque la
concentration en H>O; est passée de 0,05 a 0,10mol/L, une concentration trop faible conduit a
la réduction de vitesse de la réaction. Par contre le taux d’oxydation est diminué de 89 a 70
jusqu’a 64% quand la concentration en H2O. a éte augmenté de (0,10-0,16 a 0,20mol/L)
successivement, une concentration trop élevée conduit les HO" & réagir préférentiellement
avec H>0> plutét qu’avec le polluant [28,53]. Ainsi la valeur optimale de la concentration en

H>0> sélectionnée pour la suite des expériences est 0,10mol/L.

3.2.3. Effet de la concentration du mélange d’antibiotiques périmés (solution 1)

L’oxydation d’un mélange d’antibiotiques périmés (solution 1) de concentration
variant de 0.5-1g/L a été étudiée pour une concentration optimale en catalyseur et en peroxyde
d’hydrogéne déterminée, une température de 50°C et un pH= 3. Les cinétiques d’oxydation
diminuent exponentiellement au cours du traitement. Ainsi, le procédé Fenton est applicable

pour une large gamme de concentrations (Fig. 3.3).

D’apreés la figure 3.3, lorsque la concentration en Polluant a été augmentée de 0,50 a
(0,75-1,00g/L), une diminution de taux d’oxydation de 98 a (88-63%) successivement a été

constatée, I’augmentation de la concentration en Polluant augmente le nombre des molécules
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a dégrader pour le méme nombre de radicaux hydroxyles [60]. Ainsi la valeur optimale de la

concentration en Polluant retenue pour la suite des expériences est 0,50g/L.

—=— 1,00g/L polluant
e 0,75g/L polluant
4— 0,50g/L polluant

//
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Figure 3.3. Influence de la concentration en mélange d’antibiotiques périmés (solution 1) :
0,5-1g/L sur I’oxydation par le procédé Fenton. [H202]= 0,1mol/L ; [FeSO4] = 0,3mmol/L;
T=50°C et pH=3.

3.2.4. Effet de la température

Pour évaluer les cinétiques d’oxydation par le procédé Fenton (Fig. 3.4), les conditions
optimales définies précédemment, a savoir : [polluant]= 0,5¢/L; [FeSO4]= 0,3mmol/L ;
[H202]=0,1mol/L et pH= 3 ont été appliquée pour une variation de température T=20, 30,
40 et 50°C.

D’apres la figure 3.4, une relation de proportionnalité entre 1’efficacité de I’oxydation
du polluant et la température a été constatée. En effet, le taux d’oxydation a été augmenté de
(20 a 97%) avec l’augmentation de la température de (20 a 50°C) successivement,
I’augmentation de température favorise la formation des radicaux OH® selon la loi
d’Arrhenius, mais elle favorise aussi la décomposition de H2O2 en oxygéne et eau, en
particulier au-dela de 60°C. Ainsi la température optimale tirée pour la suite des expériences
est 50°C.
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Figure 3.4. Influence de la température : T=20, 30, 40 et 50°C sur I’oxydation par le procédé
Fenton. [H202]= 0,1mol/L ; [FeSO4] = 0,3mmol/L; [polluant] 0,5g/L et pH = 3.

3.2.5. Détermination des constantes de vitesse apparente des mélanges
d’antibiotique périmés

Les constantes de vitesse apparente des mélanges d’antibiotique périmé dans les
conditions opératoires sont déterminées en considérant un état quasi-stationnaire de la
concentration des radicaux hydroxyles, puisque ceux-ci présentent une réactivité extrémement
élevée vis-a-vis des composés organiques et une durée de vie trés faible, de 1’ordre de
quelques nanosecondes [67]. Par conséquent, ces radicaux ne s’accumulent pas dans la
solution. Ainsi, la réaction d'oxydation des composés organiques par les HO® peut étre
assimilée a une cinétique de pseudo-premier ordre. La vitesse d’oxydation de 1’antibiotique

est donnée par 1’équation 3.1.

—d[polluant]

V= dt

== k abs(polluant) [p0||uant] [.OH]: k app(pollluant)[ponuant] (31)

Avec : kabs(polluant) [[OH]=k app(pollluant)

L’intégration de 1’équation différentielle (3.1) donne :

[polluant],

n m - kapp(polluant)t (32)
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—[[I;)(:)lllltzrrl:c]](t) = f(t), permet de déterminer la constante de

Ainsi, la pente de la courbe In
vitesse apparente (Kapp) de la réaction d’oxydation du polluant par les radicaux hydroxyles.
Cette loi cinéetique de pseudo-premier ordre d’oxydation de polluant par le procédé Fenton est
tout a fait en accord avec les valeurs expérimentales observées sur la figure 3.5. Les valeurs

des coefficients de corrélation des droites obtenues sont examinées.

Les constantes apparentes ont été déterminées dans les conditions optimales de
concentration en polluant, concentration en peroxyde d’hydrogeéne, concentration en
catalyseur, température allant de 20-50°C et pH 3. La valeur de la constante apparente croit

avec I’augmentation de la température.

2.5
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Figure 3.5. Constante cinetique de pseudo-premier ordre de mélange d’antibiotiques périmés
par le procédé Fenton, [polluant] 0,5 g/L ; [H202]= 0,1mol/L ; [FeSO4]= 0,3 mmol/L; pH=3
(a) T=50°C, (b) T=40°C, (c) T=30°C, (d) T=50°C

3.2.6 Détermination de I’énergie d’activation

Pour déterminer 1’énergie d’activation, les constantes de vitesses obtenues a partir des
cinétiques d’oxydation des mélanges d’antibiotiques périmés ont été utilisées et 1’équation

d’ Arrhenius donnée par I’expression suivante :

E

K:Aefﬁ:>InK=InA—Ea
RT
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La loi d’Arrhenius peut s’écrire sous la forme Ink = InA- 1/T. Cette équation
permet d’obtenir les paramétres d’ Arrhenius, a savoir 1’énergie d’activation (Ea), donné par la
pente de la droite (—Ea/R) et le facteur pré-exponentiel A, obtenu a partir de 1’ordonnée a
l’origine InA (Fig. 3.6) Ces paramétres sont de 63,15kJ/mol et de 12,64.10°h?,
respectivement. La valeur de ’énergie d’activation obtenue lors de ce traitement est plus
supérieure a celle obtenue par Marco et al. (28,2kJ/mole) dans le traitement des margines par
le systéme Fenton (Fe?*/H,0.) [68]. Elle est aussi supérieure a celle donné par Bautista (50,7

kJ/mole) pour le traitement des eaux de I’industrie cosmétique [69].

Ln K= f(L/T)

1/T (K-1)
0.000

-O.SOOO'C 03 0¢

0.003 0.003 0.003 0.004
¢

-1.000

-1.500

Ln K

-2.000
y =-7595.9x + 23.268

-2.500 R?=0.9885

-3.000

Figure 3.6. Détermination de 1’énergie d’activation

3.3. Traitement des différentes classes thérapeutiques périmés par procédé

Fenton

L’oxydation des médicaments périmés par procédé Fenton a été réalisée dans les
conditions optimales de : concentration en catalyseur 0,3mmol/L ; concentration en peroxyde
d’hydrogéne 0,1mol/L ; concentration en polluant (0,50-0,75g/L) ; température (40-50°C) et
pH= 3.

Une cinétique d’oxydation par le procédé Fenton a été observée (Fig.3.7). Elle suit une
décroissance exponentielle au cours du temps pour les différentes classes thérapeutiques

considérées. Ce qui laisse suggérer une cinétique de pseudo-premier ordre.
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Figure 3.7. Cinétique d’oxydation des différentes classes thérapeutiques (a), (b), (c), (d) et (e)
par le procéde Fenton.[polluant] 0,5-0,75g/L ; [H202]= 0,1mol/L ; [FeSO4] = 0,3mmol/L;
T=40-50°C et pH = 3.

Pour une concentration de 0,5g/L en polluant et une température de 50°C, un taux

d’abattement en DCO de 75; 83 et 65% est obtenu aprés 3 heure d’oxydation pour le
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mélange de 3 antibiotiques, la solution d’antalgique et le  mélange de solution
médicamenteuses respectivement. Par contre, pour une concentration de 0,75¢/L en polluant
et une température de 40°C, I’élimination de 75 et 65% est examiné apres 3 heures de
traitement pour le mélange d’anti-inflammatoire et le mélange de 10 antibiotiques,

respectivement.

3.4. Estimation du rapport de biodégradabilité pour les différentes classes

thérapeutiques périmés

N DBO . s . .
L’estimation du rapport FOS au cours de I’oxydation des différentes classes thérapeutiques

périmés est trés importante afin d’évaluer I’intérét du traitement par le procédé Fenton. Il est
nécessaire de rappeler que ce rapport est utilisé par divers auteurs pour mesurer la
biodégradabilité des effluents aqueux [69,70]. Pour des rapports supérieurs a 0,4, la solution

est considérée comme facilement biodégradable. Les résultats des DCO, DBOs et les rapports

DBOs
DCO

des différentes classes thérapeutiques périmés avant et apres traitement sont portés sur

le tableau 3.1. Ces résultats montrent ’efficacité du traitement par le procédé Fenton.

3.5. Balayage spectral des différents médicaments périmés avant et apres

traitement par le procédé Fenton

La Figure 3.8 donne le balayage spectral dans le domaine du visible de mélange d’anti-
inflammatoires (a) et de mélange de solution médicamenteuse (b), avant et apres traitement

par le procédé Fenton.

Pour le mélange d’anti-inflammatoires initial, la Figure 3.8 (a) montre une bande large située
aux alentours de 260 et 290 nm. En revanche, une disparition totale a été observée apres

traitement par le procédé Fenton

Pour le mélange de solution médicamenteuse initial (Fig.3.8.(b)), deux bandes ont été
observées, une forte bande vers 235 et faible vers 270 nm. Aprés traitement, une disparition
totale des bandes est enregistrée.

Ces résultats montrent la pertinence du traitement par le procédé Fenton.
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Chapitre 3 Résultats et discussions
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Figure 3.8 : Balayage spectral des différents mélanges de médicaments périmés (a) et

(b) avant et apres traitement par procédé Fenton
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Types de mélanges

03 Antibiotiques

10 Antibiotiques

Antalgique

Anti-inflammatoires

Meélange de solutions

médicamenteuses

meédicamenteux (solution 1) (solution 02) (solution 03) (solution 4) )
(solution 1, 2, 3 et 4)
DCO initial 1740,000 826,500 573,000 787,500 883,500
Avant DBOs initial 7,100 9,800 0,000 8,100 6,200
traitement Biodégradabilité
0,129 0,250 0,000 0,196 0,200
DBOs/DCO
DCO apres 2h 403.500 366,000 231,000 276,000 352,500
Apres 2h de DBOsapres 2h 13,700 11,900 7,600 17,000 9,700
traitement Biodégradabilité
0,249 0,304 0,154 0,413 0,312
DBOs/DCO
DCO apres 3h 201,000 292,500 187,500 190,000 237,000
Aprés 3h de DBOsapres3h 34,000 38,000 23,000 36,000 29,000
traitement Biodégradabilité
0,618 0,971 0,468 0,875 0,935
DBOs/DCO
Température=
. ) Température= 50°C | Température=40°C Température= 40°C | Température= 50°C
Condition de traitement 50°C
C=0.5¢/L C=0.75¢/L C=0.75¢/L C=0.5¢g/L
C=0.5¢g/L

Tableau 3.1. DCO, DBOS5, rapport DBO5/DCO de mélanges des médicaments périmeés, avant et apres traitement par le procédé Fenton.
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Conclusion générale

Ce travail a pour objectif, I’étude de I’oxydation de médicaments périmés par le procédé
Fenton, effectuée par des radicaux hydroxyles produits dans le milieu a traiter. Ces entités sont
capables d’oxyder la quasi-totalité des polluants organiques persistants par leur pouvoir
oxydant tres élevé, de leur réactivité et de leur non sélectivité vis-a-vis des substances

organiques.

L’étude des effets de paramétres expérimentaux effectuée sur I’ensemble des médicaments
périmés, lors du traitement par le procédé Fenton a permis de démontrer que la concentration
optimale du catalyseur FeSOgsetla concentration en H»O.égale a 0,3mmol/Let 0,1mol/L
respectivement. Par ailleurs, pour les anti-inflammatoires et le mélange de dix antibiotiques, les
conditions opératoires sont de concentration égale a 0,75¢/L a une température de 40°C. Par
contre, pour le mélange des trois antibiotiques, I’antalgique et le mélange des solutions

médicamenteuses ont été maintenus a 0,50¢/L et 50°C.

Les résultats ont montré que le taux d’abattement en DCO des mélanges médicamenteux varie
d’un mélange a un autre a savoir:97% pour les trois antibiotiques,70% pour les dix
antibiotiques,69% pour I’antalgique,83% pour les anti-inflammatoires, et 77% pour le mélange

des solutions médicamenteuses.

Les constantes de vitesse apparentes ont été déterminées dans les conditions optimales pour le
mélange de 03 antibiotiques périmés, de concentration en polluant, concentration en peroxyde
d’hydrogéne, concentration en catalyseur, température allant de 20-50°C et pH 3. La valeur de
la constante apparente croit de 0,0717 a 0,7311 avec 1’augmentation de la température. La
cinétique d’oxydation par le procédé Fenton suit une décroissance exponentielle au cours du
temps pour les différentes classes thérapeutiques considérées. Ce qui laisse suggérer une
cinétique de pseudo-premier ordre. La valeur de I’énergie d’activation obtenue est de I’ordre de
63,15kJ/mol.

Le test de biodégradabilité exprimé par le rapport DBOs/DCO, a montré 0,618 et 0,403 pour le
mélange de trois antibiotiques et 1’antalgique, apres trois heures de traitement. Par contre, un
traitement de deux heures est suffisant pour le mélange de dix antibiotiques (DBOs/DCO=
0,304), les anti-inflammatoires (DBOs/DCO= 0,413) et le mélange de solutions
médicamenteuses (DBOs/DCO= 0,312).

La pertinence du traitement des mélanges de médicaments périmés par le procéde Fenton est
validee par I’analyse de la spectrophotométrie UV-visible qui montre la disparition totale du

pic a la longueur d’onde de 228nm, ainsi que la biodégradabilité sous- produits formés apres
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Conclusion générale

2h a 3h de traitement.

En perspective des travaux supplémentaires peuvent étre envisage tel que

e La technique d’analyse infrarouge pour la caractérisation et I'identification de molécules

organiques.

La toxicité pour étudier les interactions nocives entre des substances chimiques et les
systémes biologiques.
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Résumé

L’objectif de notre travail est d’utiliser le procédé Fenton, une technigue qui consiste a initier
des réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogene (H202) par des sels métalliques
(FeSO4) en vue de générer des espéces radicalaires trés réactives vis-a-vis des polluants
organiques. L’optimisation des paramétres opérationnels tels que la température, la
concentration en peroxyde d’hydrogéne, la concentration en catalyseur (sel de fer) et la
concentration en polluant (médicaments périmés) a été effectuée. Les résultats ont montré que
I’élimination du mélange de médicaments périmés qui sont non biodégradables a un rendement

d’oxydation de 77%.

Mots clés: médicament périmé, procédé Fenton, oxydation, non biodégradable.

Abstract

The objective of this work is to use Fenton's process, a technique which consists in initiating
decomposition reactions of hydrogen peroxide (H202) with metal salts (FeSOas) in order to
generate highly reactive radical species towards organic contaminants. Optimization of
operational parameters such as: the temperature, the concentration of hydrogen peroxide, the
concentration of catalyst (iron salt) and the concentration of pollutant (expired drugs) was
carried out. The results showed that the mixture of expired drugs, which is non-biodegradable,

has an oxidation efficiency of 77%.

Keywords: expired drug, Fenton’s process, oxidation, non-biodegradable.



