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Introduction

De nos jours, I'eau est considérée comme une gehese qu'il est indispensable de
protéger. Or, 'augmentation des activités indeb&s engendre une pression grandissante
sur les réserves en eau douce de la planéte. Geiséacgénéerent une grande diversité de
produits chimiques qui se déversent dans le cyelé&du.

Les rejets industriels et hospitaliers contenaes doroduits toxiques et/ou
bioréfractaires sont devenus trés préoccupantsuceagorovoqué une large prise de
conscience et conduit les législations a une phande sévérité au regard des limites
tolérées. Malgré I'amélioration continuelle desgaés ou des comportements humains,
les techniques de traitement des pollutions inahles se heurtent encore a des difficultés
car il n'existe pas de méthodes universelles deeiment. Parmi les effluents aqueux, ceux
contenant des polluants organiques toxiques poskest difficultés technologiques

spécifiques.

Le procédé de traitement le plus répandu des rejgeniques est la voie biologique
qui se base sur I'activité métabolique des micranigmes permettant le traitement et la
dégradation des polluants organiques présentsl@ans Toutefois, ces micro-organismes
se trouvent inadaptés devant une charge polluaottéfiactaire ou toxique.

Les méthodes traditionnelles de traitement tellae Hincinération, la voie chimique

classique faisant appel a des oxydants du type emegigozone ou l'eau oxygénée se
heurtent a divers inconvénients en termes de fiditgall’efficacité et de colt. En dépit de
leur efficacité, les procédés d’épuration physibovique ne font que transférer la
pollution en donnant lieu a des boues ou des rgsitcessitant eux méme un post

traitement ce qui augmente en conséquence le cdiiditement.

Durant la derniére décennie, beaucoup de rechemhiegorté sur une nouvelle
classe detechniques d'oxydation: les procédés d'oxydatiomnese (POA). Ces
technologies ont prouvé et montré leur efficacdéef a divers polluants réfractaires et
toxiques ; elles reposesur la formation des radicaux hydroxyle©i) ayant un fort
pouvoir oxydant qui les rend capables de dégraderedmaniere non sélective et rapide

les polluants organiques.




Le procédé fenton, un des procédés d'oxydation @deanest une technologie
éprouvée et efficace pour la destruction d’un graachbre de polluant organique. Cette
technique consiste a initier des réactions de dposition du peroxyde d’hydrogene
(H20,) par des sels meétalliques en vue de générer gesess radicalaires (OHe, HO
etc.) trés réactives. Son inconvénient majeur a8t gécessite une grande quantité de
produits chimiques en phase homogeéne, tels queede(Fé") qui génére un cout
supplémentaire et conduit a la génération de gsagdantités de boues ou a la formation

de dérivés pour le traitement.

L’objectif de cette étude est de réaliser un pit&tn@ent par le procédé Fenton afin
de convertir I'antibiotique tétracycline initialemte non biodégradable et toxique en
intermédiaire biodégradable.

Ce mémoire est structuré en trois (03) chapitres :

+ Le premier chapitre sera consacré a une étudéodpiphique sur les produits
pharmaceutiques, et les méthodes de traitementsagescontaminées.

+ Le second chapitre abordera la partie matéridleséthodes. Nous décrirons les
protocoles expérimentaux, le matériel et les ré&aotimployés, ainsi que les
méthodes expérimentales utilisées.

+ Le troisieme chapitre est consacré aux résultatesnos de I'étude de l'influence de
différents parametres (concentration initiale detd&acycline, concentration en
oxydant HO,, concentration en catalyseur’Fet la température). La cinétique de
dégradation et d’oxydation de la TC par le procEdéton est examinée. Enfin,
I'évolution de la biodégradabilité de la TC au 0du traitement est observée.

Finalement, le manuscrit est achevé par une capnalggnérale.
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|.Présences de produits pharmaceutique dans les eaanvironnementales

l.1 Historique

La mise en évidence des premiers résidus médicamenians les eaux remonte a
'année 1976, a Kansas City dans le Missouri, aiabmcentrations de 28,79 pg/L d’acide
salicylique (analgésique, métabolite de I'aspiriret) 7,09 pg/L d’acide clofibrique
(hypolipémiant) avaient été quantifiées dans lascede la station d’épuration de «Big
Blue Rivers »{1].

Cependant, les premiers rapports scientifiques eroant la présence de résidus
médicamenteux dans les eaux, publiés aux Etats d#ms les années 70, n'ont recu que
peu d’attention, jusqu’'a ce que de premiers liengerd établis entre un produit
pharmaceutique, I'éthinylestradiol, et certainseesffsur les poissons. En effet, il est
aujourd’huiscientifiquement prouvé que cet cestregest responsable du phénomene de
féminisation des poissons (truites arc-en-cielpesaygardons, poissons-zebres...)
entrainant leurs extinctions progressives dansodreux pay$2]. Comme Suite a cette
découverte, I'attention scientifique portée surtleses de médicaments dans les eaux et
leurs impacts sur I'environnement s’est nettemestwe. En conséquence, le nombre de
rapports et de publications sur le sujet a largempeygress¢3].

De nos jours, les résidus médicamenteux sont devendait avéré et reconnu par
les scientifiqgues qui suscite progressivementdti@t des collectivités.

Les gouvernements commencent a se pencher syetean de déterminer et résoudre les
problemes et risques sous-jacents. Les difficutgscontrées aujourd’hui concernent,
d'une part la quantification de ces contaminatiensironnementales et d’autre part la

détermination des risques sanitaires associés.

|.2 Diversité des composes

Plus de 400 composés pharmaceutiques appartedamraes classes thérapeutiques
ont été détectés & des concentrations allant du(@gPg/L) au pg/L (10 g/L) et ce dans
diverses matrices environnementales : les eauxudace et les effluents des stations
d’épuration mais aussi les eaux souterraines.des potables ou encore les eaux marines.
plus de 3 000 médicaments a usage humain et 30@candéehts vétérinaires qui sont
actuellement disponibles sur le marché francaigsatbre d’entre eux n’ont pas encore été
recherchéf?] [4]
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Parmi la variété des composés retrouvés, on dénatéis des médicaments a usage
humain et des médicaments a usage Vvétérinaire.3Lelasses thérapeutiques les plus
retrouvées dans I'environnement sont les antibietsq les anti-inflammatoires ainsi que
lesB-bloquants (Tableau I.15].

Tableaul.1:Exemples de médicaments retrouvés dans I'enviroenem

Classe thérapeutique Molécules

Ofloxacine, Chlortétracycline,
Oxytétracycline,

Roxithromycine, Sulfaméthazine

Triméthoprime, Pénicilline, Lincomycine,
Amoxicilline

Antibiotiques Spiramycine, Azithromycine,
Clarithromycine,

Erythromycine, N4-acétyl-
sulfaméthoxazole,

Streptomycine, Fluméquine, Ciprofloxacine

Acide acétylsalicylique, Diclofénac,
Ibuprofene,

o _ . Fénoprofene, Paracétamol
Anti-inflammatoires / analgésiques
Indométhacine, Naproxene, Phénazone,

Acétaminophéne, Métamizol, Codéine,

Bétaxolol

B-bloquants Métoprolol, Propanolol, Nadolol, Aténolol
Sotalol,

La liste des résidus médicamenteux ne s’arrételgpakn effet, de nombreuses
substances pharmaceutiques sont métabolisées dairegéndifférents produits de
transformation, également présents dans I'envinmame. Cependant, ces métabolites ne

4
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sont que peu cités dans les publications car ilsomé encore que rarement recherchés, du
fait de la complexité de cette tache et du manguiechniques analytiques adaptigs
Par ailleurs, la quantification des résidus médmateux présents dans les eaux diverge
enormément entre les pays. En effet, les concemgtsont variables du fait du
développement socio-économique, de I'activité hmeade la réglementation, de I'accés
aux soins, de l'environnement récepteur ainsi gee whoyens mis en ceuvre pour le
traitement des eaux et pour I'approche analytguentitative. Dans les pays en voie de
développement, comme I'inde, bien que I'accés aimxsssoit limité, la pollution des eaux
par les médicaments y est tres importante de éitadprésence de nombreuses industries
pharmaceutiques délocalisées, d’infrastructuresaitement des eaux peu performantes et
de pouvoirs publics fermant les yeux sur les rajetastriels, souvent reversés directement
dans I'environnement.

De plus, un parameétre supplémentaire doit étregrrisonsidération, il s'agit de la
persistance des composés dans I'environnefégnt
Une fois rejetés dans un milieu, les substancesr@weutiques continuent leur cycle de
dégradation et subsistent pendant des périodeplusoins longues, souvent méconnues
du fait du peu de données disponiljlds

En résumé, les doses de médicaments retrouvéededagsux sont « un milliard de
fois plus faibles » que les doses actives, seldPrédesseur ROIG B4], responsable de
I'unité bio-diagnostic du laboratoire d’étude etr@cherche en environnement et santé
(LERES). Cependant aucune étude ne permet de squeis sont les effets sur notre
organisme d'une exposition au tres long terme,esi éffets synergiques de différents
résidus médicamenteux, ni les éventuels effetss&€somedicaments/micropolluants («
effets cocktails »), ni les effets des métabolisssis de la dégradation des médicaments.
En revanche, ce risque est déja avéré chez I'anemaparticulier chez les poissons, et

laisse donc supposer de potentiels dangers pamiire[4].

|.3 Différentes sources de contamination par pmuits pharmaceutiques

Les hopitaux et l'industrie pharmaceutique sontstasrces principales de pollution
de I'environnement par les médicaments. Cepententgesidus de médicament humains
qui ont pour origine les effluents des hdpitauxestréseaux d’évacuation des eaux usées
contenant des excrétas des patients (médecine lid¢, wont traités dans la station

d’épuration avant de rejoindre le milieu aquatique.
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En revanche, les résidus vétérinaires rejoignernvifonnement sans stade
d’épuration. En effet les effluents d’élevages muwvejoindre les eaux souterraines par
percolation des excréments animaliers (lors desir@dt et par épandage des lisiers

agricoles.

Dans les effluents d’élevages industriels, trouvd®# concentrations pouvant aller jusqu’a
plusieurs milligrammes de tétracyclines par grandendéisier de porcs ou de moutons.

Le développement des techniques analytiques, mipda quantification de ces
substances dans les divers compartiments envire@meanx tels que les eaux usées
urbaines, les stations d’épuration, les effluentledage, les sols amendés par ces
produits, les eaux de surface, les eaux soutesailes eaux potables et les eaux

estuariennes et cétieres (figure 1.1).

Rejets domestiques ] [ Rejets hospitaliers ] | Elevage || Aquaculture
Reéseau Réseau unitaire | Lisier/purin |
separatif (eau usée + eau pluviale)

épandage

Station
d’'épuration

infiltration

Eaux de surface | Eaux souterraines |

Figure 1.1 :Les différentes sources de contamination par leticagments.

Les données de la littérature concernant la carsat®n des eaux usées des
hopitaux et des usines pharmaceutiques sont fagembleau 1.2 donne quelques valeurs
de demande chimigue en oxygene (DCO) et de dent@indeimique en oxygene (DB
concernant ces effluents. Généralement ils préseaterapport DCO/DBg@compris entre
2 et 4, ce qui correspond a un effluent moyennerdégtadable. Dans quelques cas, ce
rapport peut excéder 5, voire 15. Les procédésgiglies habituellement utilisés ne sont
pas alors suffisants pour éliminer les polluantsdessous des limites acceptables et

I'application de traitements complémentaires s’ave¥cessaire.
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Tableau 1.2: Caractéristiques des effluents de I'industrie plereatique et des

hopitaux.
Source DCO DBOs DCO/DBOs | Référenc
mg O, .L™* mg O, .L*
Effluents de 1900 380 5 [8]
I'industrie 13000 3900 3,3 [9]
pharmaceutique| 35000-40000 2100-2500 16 [10]
7800 3000 2,6 [11]
583 250 2,3 [12]
Effluents 1350 410 3,3 [13]
hospitaliers 2480 1268 2,0 [14]
500 200 2,5 [15]

Un examen de la littérature disponible montre gee éaux usées provenant de
I'industrie pharmaceutique et des établissemenspitadiers sont traitées avant d'étre
rejetées dans I'environnement, mais dans la plulesrcas seuls des procédés biologiques
sont appliqués[16]. Plusieurs publications indiquent le devenir de dicements
particuliers apres traitement biologique. Ces &udentrent que certains produits comme
le clofibrate ou la carbamazépine quittent les@tatde traitement sans avoir subi aucune
transformation [17], tandis que dautres, comme le paracétamol, leopraol, le
diclofénac, l'ibuproféne, le triméthoprime, la @fioxacine, le 1B—estradiol, I'estrone, le
sulfaméthoxazole, l'oxytétracycline, la doxycycliat l'ifosfamide ne sont éliminés que
partiellemen{18, 19, 20, 21|Certains scientifiques alertent aussi sur ledag certaines
stations d’épuration ne sont pas adaptées pouin&inan bon nombre de médicaments,
parce gu’elles sont principalement destinées airidimes phosphates et les nitrates
[22,23]

Des médicaments comme les quinolones, les nitraeinoiés et sulfonamides ont
aussi une biodégradabilité particulierement faj2é, 25] Ces derniers sont considérés
comme moins biodégradables que le composé réealtitrde référence, le

pentachlorophénfil9]. C’est aussi le cas de la majorité des agentsstatiques qui
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représentent une classe de produits pharmaceutigutisulierement inquiétante : méme
s'ils sont utilisés en quantités bien plus faibde® les autres médicaments, ils présentent
des risques élevés pour ’lhomme avec une toxiviééa pour le foetus (effet cancérogene
et mutagene). Parmi les vingt composés de ce typdiéd par Kummerer (2001),
seulement deux se sont avérés biodégradables.

Parfois, I'efficacité des systemes biologiquesrdédment n'est qu'apparente car les
polluants, en particulier les produits hydropholsesyetrouvent dans la boue sous forme
adsorbée. C’est le cas pour certains antibiotiqules essais de laboratoire ont montré une
élimination de 65% de la ciprofloxacine en solutiorais 78% de la quantité éliminée était
retenue sur la boue, ce qui signifie qu'il n'y a pa en fait de destruction significative de
la molécule par le procédé biologiq[i&6].Les boues constituent alors une nouvelle voie
d'entrée des contaminants dans I'environnemefiesisont utilisées pour enrichir le sol en
agriculture[27].

D'autres produits, mémes s'ils sont relativememnbilégradés par les procédés
biologiques, peuvent étre transformés en sous-fiodoxiques par les traitements
tertiaires. C’est le cas du paracétamol, biodédnadd’aprés des études de laboratoire et
en station28, 29] mais que la chloration transforme en N-acétykepAmquinone et 1,4-
benzoquinone imine. La premiére molécule est taxigour le foie tandis que la seconde

est suspectée d'étre génotoxique et mutajg®je

|.4 Toxicité des médicaments pour les organismesvants

A ce jour, les principales études écotoxicologigpesent sur la toxicité aigué de
certaines molécules sur les organismes aquatidtregyénéral, la toxicité aigué (g
pour ces organismes est de l'ordre de 1 a 100 swjfl,des valeurs bien supérieures aux
concentrations détectées dans I'environnement.

Méme si les résidus de produits pharmaceutiquesesogénéral présents dans les
eaux de rivieres , on ne peut écarter totalemetigdee toxique puisque certains composes
peuvent présenter des effets synergigf8ds 32] Ainsi le diclofénac et l'ibuproféne
présentent un effet toxique pour les daphniessetlgues s’ils sont présents simultanément
dans une eau.

Par ailleurs, on ne peut pas négliger le risquee qertains composés
pharmaceutiques puissent avoir un effet de petienbaendocrinien. Les médicaments
hormonaux (cestrogénes, progestatifs...) sont biea sansidérer. D’autres substances ont

une NOEC plus faible chez les organismes « noregiblque sur I'organisme humain avec
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de plus des effets parfois tres différents de gqaise en compte chez I’homnfig3]. Par

exemple, la fluoxétine, couramment utilisée chelzotime comme antidépresseur
(inhibiteur de la recapture de la sérotonine),sestpconnée d’avoir un impact important
sur les mollusques chez qui la sérotonine contrdle nombreuses fonctions

physiologiques, notamment reproductiy@4, 35]

1.5 Impacts des produits pharmaceutiques sur I'envonnement

Le danger éventuel des substances médicamenteud&ngironnement réside dans
le fait que nombreuses d'entre elles ont le mémgoaement physico-chimique que des
substances sécrétées par I'organisme hoéte. Aif8g 8es médicaments produits entre
1992 et 1995 sont lipidiques et persistafig6]. Ces propriétés leur permettent
respectivement de passer les membranes celluktirds garder leur efficacité durant un
intervalle de temps relativement long.
lIs peuvent avoir différentes actions au sein aeghnisme hote. Ainsi, ils peuvent se
substituer a des molécules, comme les enzymesgesurécepteurs spécifiques. lls ne
permettent pas la réaction normalement induitel@aromplexe récepteur-molécule. Le
site est alors caché pour la molécule active. Nomusvons citer le cas de la quinolone
(antibiotique), qui cache les sites des topoisoseasur les branches de I'ADN,
empéchant la copie de 'ADN, nécessaire a la midépon des cellulef37].

En outre, ces substances risquent de se bioacauetulénfluer sur le bon fonctionnement
des écosystémes aquatiques et terrestres.

De plus, les connaissances sur la nature chimiagse ndédicaments et de leurs
métabolites sont tres insuffisantes pour pouvamedtre I'étendue réelle de la présence de
ces substances dans l'environnement. En effet,xiBtee une grande diversité de
médicaments : 3000 principes actifs utilisés eotlafirapie. En France, il existe 4200
spécialités médicamenteuses et 850 présentaf@Bs La situation est d'autant plus
complexe que les principes actifs subissent de neusks biotransformations donnant des

métabolites, parfois encore inconnus.
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1.6 Stratégies de lutte contre la pollution par le produits

pharmaceutiques

En ce qui concerne la surveillance des produitsrpaeeutiques, la tendance actuelle
est de définir des priorités afin que cette taahisge étre restreinte a un nombre limité de
molécules, mais il y a peu d'informations dansttarhture sur la facon d'effectuer cette
sélection. La plupart des organismes d’Etat dontaeptiorité aux molécules tres utilisées,
ainsi qu’a certaines molécules vendues en petitaatdés, mais présentant une toxicité et
une activité biologique élevées (hormones et médkicas utilisés en chimiothérapie).
Pourtant, pour effectuer le contréle sur un gramahlore de médicaments et réduire la liste,
des informations supplémentaires comme la vitesseléjradation dans les stations de
traitement sont nécessaires. Cette derniére respdus souvent inconnue et les valeurs
rapportées dans la littérature ont été évaluées ldarconditions de laboratoii@9, 40, 41]

La connaissance de l'impact des produits pharmigoest et de leurs interactions
avec les écosystemes, le biote (c’est-a-dire l'mide des organismes vivants - faune,
flore, champignons et micro-organismes) et lesséimemains est limitéf26]. En outre,
l'utilisation de produits pharmaceutiques croitcalevieillissement des populatiofd2].
Ces raisons ont amené nos sociétés a mettre ehlay@mcipe de précaution qui prévoit
gue chaque contamination a des effets négatiftasuature et que, par conséquent, nous
devons agir bien avant d'avoir des preuves corsréés effets nocifs causés par ces
polluants. Jones et al. (2005) et Ternes et alD4P@Proposent plusieurs solutions pour

réduire la présence de ces composeés dans I'eneinoemt [43, 44]

1 - Le contréle des médicaments a la source.

2 - Un traitement séparé des eaux particulierémentaminées, principalement
celles issues des hopitaux.

3 - Le développement de nouveaux traitementpeuvent éliminer ces composés.

4 - L'amélioration des systémes de traitemeré dejstants.

Selon Kummerer (2001), les composés organiques egigent une attention
particuliere sont les composés cytostatiques eint@sunosuppresseurs en raison de leur
effet cancérogéne et mutagene, les antibiotigudssetiésinfectants en raison de leur
toxicité pour les bactéries et de leur potentigiduire une résistance antibactérienne, les
chlorophénols et les composés chlorés en raisdeutefaible biodégradabilité, et enfin

certains analgésiques et sédatifs a cause dedesommation élevée
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ll. Principaux procédés de traitement des eaux caaminées
II.1 Procédés classiques de dépollution de I'eau

Pour atteindre la qualité conforme a la réglementad partir d'une eau brute, il est
nécessaire de mettre en place des traitementaadficet multiples. lls forment une chaine
de traitement, plus ou moins sophistiquée qui étieé évolutive étant donné que les
caractéristiques de l'eau a traiter ainsi que begemces normatives sont susceptibles
d’étre modifiées. Les méthodes utilisées sont élsselon 3 catégories principales : les

procédés physiques, biologiques et chimiques.

[1.1.1 Les procédés physiques :

L’adsorption sur charbons actifsest tres répandue. Le charbon est dit actif aprés
avoir Subi diverses opérations telles que la pgalyCes opérations permettent de le
rendre poreux (Surface spécifique de 700 a 150@)nme&f d'augmenter sa surface
d’échange avec I'eg45].

De nombreux adsorbants sont retenus par le chainghtransformé. Ses propriétés ont
étée largement utilisées pour la purification dérl&t la dépollution des eaux potables, en
particulier pour le traitement des polluants orgaes et inorganiqudd6, 47] Des études
ont aussi montré gu’il est possible d'immobilisesdons métalliques tels que le cuivre, le
zinc, le cadmium ou le chronjé8, 49]

La principale limite d’'un tel traitement réside dda fait qu’en aucun cas les polluants ne
sont dégradés mais concentrés sur le charborgactifoit étre traité ultérieurement afin de
le régénérer. De plus, le colt du charbon actifedativement élevé.

Les techniques membranaires[50]permettent la séparation de particules, de
molécules ou d’ions entre deux phases. La memlzanheonstituée d’'une couche mince
(de dix a quelgues centaines de micrometres) neottlie transfert. Cette force peut
provenir de la convection ou de la diffusion deslénales induites par un gradient de
champ électrique, de concentration, de pressicanoare de température.

La nature de la membrane varie et son applicatida dépollution de I'eau en dépend
fortement : il existe des membranes poreuses (filication : pores de 0,05 a 10m,
ultrafiltration : pores de 1 a 100 nm, nanofiltoati pores de 1 a 2 nm), des membranes
denses (osmose inverse) ou encore des membranaagéoBes d’ions. Le procédé
d’osmose inverse est utilisé pour le dessalemeriteda de mer et la production d'eau

ultra-pure [51]. Les autres procédés membranaires sont souverglésoda dautres
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techniques (biologiques, chimiques) de dépollugbsont utilisés en tant que pré ou post
traitement52, 53]

11.1.2 Les procédés biologiques :

Les procédés d’épuration par voie biologigue soommunément utilisés en
particulier pour le traitement des eaux résiduairbsines. Le traitement des contaminants
repose sur l'utilisation de microorganismes quirddgnt les polluants organiques en
composés moins toxiques ou les minéralisent enydmxde carbone, eau et sels
inorganiques.

Ces techniques peuvent étre utilisées in situ oesitex(a travers des bioréacteurs)
sous des conditions aérobies ou anaérofidd. Le traitement in situ présente de
nombreux avantages en matiére de simplicité, dé eod’efficacité[55]. Au sein d’'une
station d’épuration, il est souvent utilisé en aled procédés physiques.

Un bioréacteur est un systéme dans lequel la datpad biologique des
contaminants est effectuée ex-situ selon des paresnétempérature, pH, aération,
agitation) bien définis et contrélés. Par ce précélda été rapporté dans la littérature de
nombreux cas réussis de traitement d’eau contanpaéedivers polluants chimiques
(perchlorates , bromates , hydrocarbones chlorési encore des hydrocarbones
aromatiques polycycliques ).

Les principaux inconvénients des bioréacteurs mpport d’énergie nécessaire et le
pompage de lI'eau a traiter. Ces procédes ne sanbpgours applicables sur les effluents
industriels en raison des fortes concentrationpaliants, de la toxicité ou de la trés
faible biodégradabilité.

11.1.3 Les procédés chimiques :

Les traitements chimiques peuvent étre classés felyroupes : i) les méthodes de
récupération qui consistent a précipiter, complegar coaguler et ii) les méthodes

d’oxydation.

12




Chapitre | Etidibliographique

[1.1.3.1 Les méthodes de récupération :

La clarification par «coagulation-floculation-décantation » est ldes procédés les
plus utilisés. Il permet I'élimination des matiels suspension. Les matiéres colloidales sont
coagulées par un apport en sels minéraux (de fefauminium). Il y a formation de flocs
qui entrainent les particules coagulées. Le modetidn des coagulants a fait I'objet d’'un
grand nombre de recherches destinées a améliorendement d’élimination des composés
organiqueg$56,57]

La précipitationpar ajout d’'un agent chimique permet de rendrelitde I'espéce
chimique a traiter que I'on peut ensuite réecupaar filtration. Par exemple, le phosphore
difficilement dégradable par voie biologique, estqipité sous forme de phosphate (P&
l'aide de sels de fer(lll) ou d’aluminium(1}38]. Il peut aussi étre adsorbé par les hydroxydes

d’aluminium|[59].

11.1.3.2 Les méthodes d’oxydation classiques :

La chloration et I'ozonation constituent les 2 woieajeures d’oxydation classique.
Elles sont surtout appliquées a la désinfectiape&tommune a tous les traitements de I'eau.
Le chlore et l'ozone agissent sur les métaux, lesienes organiques et inactivent les

bactéries.

[1.1.3.2.1 La chloration :

Le chlore est I'un des produits utilisés pour laimféction de I'eau potable ou il est
employé essentiellement sous forme de chlore gaaauXhypochlorite de sodium (eau de
Javel). Dans l'eau, le chlore libre est présentsswais formes acido-basiques: l'acide
hypochloreux (HOCI), I'ion hypochlorite (ClCet I'ion chlorure (C).

Cl, + 2HO =——=> HCIO +CI + H0" pKay= 3,4 (1)

Acide hypochloreux

HCIO + HO =—— CIO + HO' pKao= 7,5 ()

lon hypochlorite

L'acide hypochloreux, majoritaire en milieu acigmsséde I'action biocide la plus
efficace. En effet il ne porte pas de charge étpotret sa forme ressemble a celle de I'eau. Il
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traverse alors la membrane cytoplasmique, contnaingé a I'ion hypochlorite qui lui, ne
pénétre pas du fait de sa charge nég§fioe1]

A l'intérieur de la cellule, HOCI bloque toute aid& enzymatique, entrainant ainsi la
mort cellulaire[62]. De plus, il a un pouvoir oxydant favorable a égdation de composeés

organiqueg$63].

[1.1.3.2.2 L'ozonation :

L'ozone est produit dans des générateurs d’ozonéepaiais de décharges électriques
dans de l'air purifié et séché ou directement damd’ oxygéne industrie[64].L'0zone se
décompose rapidement au contact de I'eau en mdiealin pour former notamment des
radicaux hydroxyles selon les équations (3) a[§8). Dans ce cas, les anions hydroxyde

jouent le réle d'initiateurs.

H.0»
i

HG O — O, + HO, 3)

HO+ O —» HO, +0s5 4)
HO, H" + O — (5)
0, + 00, + O — (6)

s0F H —» HQ (7)
HO; HO + O, — (8)
HO+ Oy HG + O, —» (9)

Tandis que I'ozone n'oxyde lui-méme que certaindstances, les radicaux hydroxyles
formés, du fait de leur haute réactivité, oxydentgrand nombre de composfgs,67]
L'ozone posseéde en outre la capacité de détruirenieroorganismes, ce qui lui confére un

grand intérét en tant que désinfect@a].

11.1.3.2.3 Développement d’'autres procédés d’oxydian

L'oxydation par des procédés classique demeureesdypartielle. La minéralisation
totale de la matiére organique, c'est-a-dire lavemion compléte du composé cible en
dioxyde de carbone, eau et ions inorganiques p&sforcément nécessaire. Cela dépend de

la nature et de la toxicité des polluants a trg@e.
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Cependant, de nombreux sous-produits de dégradpBoment étre toxiques et ne
peuvent donc ne pas étre directement traités mapaeédés biologiques. Il a aussi été tres
souvent observé gue les polluants toxiques et/abiamégradables sont caractérisés par une
haute stabilité chimique et par une forte diffiéudt étre totalement minéralisés.

La faible réactivité des oxydants électrophilessompris I'ozone, avec certains polluants
organiques (composés saturés, certains composeéseghlpesticides de la famille des
triazines) a conduit les chercheurs a étudier plusiprocédés plus efficaces que les procédés
d’oxydation classiques pour le traitement de I'E&d].

Ces techniques d’oxydation sont regroupées sousriee de procédés d’oxydation
avancées (POA). L'activation catalytique et/ou plebtmique du processus oxydatif est
utilisée dans le but d’obtenir une oxydation tottiene minéralisation complete despolluants

organiques.

[I.2 Les procédés d’oxydation avances

Les procédés d’oxydation avancée ont été définisa&y par Glagd€1l] comme «des
procédeés de traitement des eaux a des tempéraairpgessions ambiantes », dont lesquels
les composés organiques thermodynamiquement iestaoint éliminé$72]. Ces procédés
sont des méthodes efficaces pour atteindre un degité d’oxydation faisant appel a des
intermédiaires radicalaires, particulierement dicaux hydroxyles HQ« 3].

Le développement des POA pour le traitement des eantaminées par des matieres
organiques est une tentative de tirer avantageadeoh sélectivité et de la rapidité des
réactions des HOde principe commun de ces procédés est de génieetainent dans le
milieu (in situ) des entités appelées radiaux Shyai sont des intermédiaires radicalaires tres
réactifs[71]. Ces entités sont :

v le radical hydroxyle HOe le plus réactif,
I'ion radical superoxyle @ : assez réactif,
I'ion ozonide Q¢ : peu réactif,

le radical hydroperoxyde H@ inerte,

< S X

le radical HQe: inerte.
Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi lnble des oxydants les plus

puissants susceptibles d’étre appliqués a la dépoll des eaux, car ils répondent a un

ensemble de criteres d’exigence:
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v ils sont efficaces pour éliminer les composés argas résistants et les composés

inorganiques.

v ils produisent des sous produits peu dangereux’ietiuisent pas de pollution

secondaire.

Etidibliographique

v ils ont une vitesse réactionnelle tres rapide Bt sBon sélectifs aux polluants.

v ils peuvent étre utilisés comme un prétraitemerd daux usées ou comme un

traitement principal.

v ils sont simples a manipuler et ne présentent Ricité, ni corrosion pour les

équipements.

[1.2.1 Principaux procédés d’oxydations avancées

Les POA offrent différentes possibilités pour lani@ation des radicaux hydroxyles:
I'activation peut étre de nature catalytique, élsatiimique et/ou photochimique. Le Tableau
.3 présente une classification possible des POAistmguant les procédés photochimiques

des autres.

Tableau 1.3 Différents procédés d’oxydation.

Procédés non photochimique

Procédés photochimique

Peroxonation (@/H,0O5)
Procédé Fenton (F&H,0,)
Sonochimie
Radiolyse
Electro-fenton

Oxydation électrochimique

UV/H,0;
UV/H,0,/05
Photo-fenton

Photocatalyse hétérogene
Sonophotocatalyse

Photolyse de I'eau (UV-V/ D)
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11.2.2 Le radical hydroxyle

[1.2.2.1 Reéactivité des radicaux H®

Les POA sont basés sur la génération et I'utilisat’'un oxydant tres fort qui est le
radical hydroxyle. Ce dernier peut étre produit mhiférents procédés: chimique,
photochimique, biologique, électrochimique, sonothue, radiolytique et techniques de
déchargg74, 75] par le clivage de la liaison selon I'équation:

HO-OH—> 2HOe (10)

Tableau 1.4 Potentiel d’oxydation pour différents oxydantsisla
l'eau. (pH =0, T = 25°C).

Oxydant Potentiel d’oxydation E’ (V/ENH)

F 3,03
HO- 2,70
Oe 2,42
Os 2,07
H20; 1,78
HO 1,70
MnO; 1,67
clo, 1,50
Cl 1,36
O 1,23

Une fois produit en milieu homogene (photolyse d®# ou en milieu hétérogene
(activation d’'un semi conducteur), le radical hydde (HO) est une espéce tres réactive
et dont le pouvoir oxydant est élevé E° [HDO,] = 2,7 V (Tableau 1.4. C'est pourquoi
'oxydation par HO a été I'objet de l'attention de la plupart des @léppeurs des
technologies d’oxydation avancée.

Il présente de nombreux avantages par rapport aures oxydants puissants
susceptibles d'étre appliqués a la dépollution easx car il répond a un ensemble de
criteres d'exigence en particulier de par sa ntecgete.
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11.2.2.2 La cinétique de réaction des radicaux HO-

Le radical hydroxyle (HOe) réagit tres rapidemente@ beaucoup d'especes
organiques, montrant des constantes cinétiques'éendent de @&t 10°M*s[76] La
vitesse de réaction du radical hydroxyle HOes sgrdemposés organiques (S) est décrite
comme suit: S + HO produits (11)

L’expression cinétique s’écrit:

d[S]  d[oH]

T At dt

= k[S][OH']
Avec [S]: concentration en composé organique.

En admettant le principe de l'état stationnaire rpées radicaux hydroxyles,
I'équation précédente s'écrit: v = Kapp X [S]

Avec Kapp =k x [HO¢]

Le temps de demi-vie des radicaux H83t estimé inférieur a 70 ns dans I'E&d.
D’aprés les valeurs rapportées dans la littératlaregonstante de réaction (k) est en
moyenne 10fois plus faible pour les composés saturés dériéméthane que pour les
composeés aromatiques pour lesquels les radicaux dOplus d’affinité. Les radicaux
HOs réagissent plus rapidement sur les aromatigogeurs de groupements activant (-
OH, -CHS...) que sur ceux substitués par des groupena&sactivant (-N£-COOH...).

|.2.2.3-Réactions parasites

En pratique, il faut noter que les radicaux HO-v@el étre consommeés par des ions
présents dans les eaux a traiter ou par les réatiicés pour génération tel que®d, Os,
Fe?*, Zr?*, Ag', Na', CO®>" HCOy, PQ¥, SQ, CI, Br, I et NO, (tableau 1.5). Ces
réactions vont avoir une conséquence négative'efficacité du traitement ainsi que sur

les conditions mises en ceuvre des POA et leur ggattian.
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Tableau 1.5 : Réactions des radicaux HO- affectant I'efficaciéd’dxydation radicalaire.

Réactions kuo- (I.mol™.s?h) Références
HO' + H2O2 — HO2+ H20 2,7x10 [78]
HO + Fé'*— HO+ Fe* 3,5x10 [79]
HO + HO: — H20 + & 6,0x10 [78]
HO + O3 — HO2'+ Oz 2,0x10 [78]
HO' + HCOs — HO'+ HCGs' 8,5x10 [78]
HO + CO?* - HO. + CQs™ 3,9x10 [78]
HO, + Os,— HOZ + O, 9,7x1d [80]
HO + HPQ*— HPO:™ + OH 1,5x10 [80]
HO' + H,POy — HPQ, + H,O 10 [80]
HO' + CI— HOCI” 4,3x10 [79]
H*+ HOCI— CI' + H,0 2,1x10° [79]
HO + NO,— NO," + OH 1,0x103° [79]
HO' + Br— Br' + OH 1,1x10 [79]
HO' + l,— I +HOI 1,1x10° [79]

1. Procédé Fenton (F€*/H,0,)

lll.1.Généralités

En 1894, Henry. J. FENTON a publié son projet commet I'oxydation de I'acide
tartrique par le peroxyde d’hydrogeéne,() en présence d’ions ferreux. Il a constaté
uneaugmentation significative du pouvoir oxydant Hg,. Les travaux suivants ont
montré que le mélange ##H,0,) nommé « réactif de Fenton », est un oxydant poiss
pour une large variété de composés organiques nodamdes alcools, éthers, colorants,
phénols, pesticides et des aromatiques polycydig8&]. En 1934, Harber et Weiss
avaient constaté que l'oxydant actif généré pamrdactionde Fenton est le radical

hydroxyle.OH selon une série de réactid8g] :
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F&'+ H,O,— F€* + OH + OH
FE* + H,0,—F&" + HOp»+ H'
FE'+ Oe—Fe + O,

(12)
(13)
(14)

Fe* + 2HOy »—Fe" + Hy,O, +0,¢(15)
La possibilité d'utilisation du réactif de Fentoand le domaine de I'environnement,
et en particulier dans le traitement des eaux usé&asété abordée que dans les 20

dernieres années.

111.2. Mécanisme de décomposition de kD, par Fe** en solution aqueuse
La réaction spontanée entré’fe H,O, dans une solution aqueuse et acide passe par
I'oxydation des ions Féen F&*, en mettant enjeu la formation des radicaux hygesx

(OH) (équation 12). Elle peut étre suivie par pluseéactions (13, 16-19).

Fe*+ +«OH— Fe" + OH (16)
H,0O, + «OH — HO,+ H,O a7
FE* + HO»+ H' — FE" + H,0, (18)
Fe™* + HO»— Fe'+ Oy + H' (19)

Cette série de réactions présente seulement E®nSamajoritaires dans le procédé Fenton ou
le fer joue le réle d'un catalyseur, sans prendreamsidération les produits intermédiaires qui

sont principalement des espéces binucléaires [HaQeir la figure 1.2).

FE' + O + HO

K4
K1 K3 /
FE" + H0, > [FE"-H0] — Fed ~ o
K> -H,0
Ks

% 2F& +20H

Ke ﬂ Ko
_FE3+ +FE3+

K7
[FEOFE] — F& + Fé" + O + HO;
H20:

Figure 1.2: Mécanisme de réaction de Fenton proposé par KrErfee)[83].
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l11.3 Facteurs influencant I'efficacité du procédéFenton

Plusieurs parameétres gouvernant ou influencarh&tique de réaction de Fenton ont été
étudiés :

v le pH optimal pour la réaction de Fenton est comenire 2.5 et 484], au dela de
cette fourchette de pH, on aura formation des cergd de fer qui peuvent inhiber
la réaction[85],

v Rapport HO./F€*, 'augmentation des deux réactifs favorisant lrmegtation de
la cinétiqgue de la réaction, mais a forte doseéatifs, peut piéger les radicaux
hydroxyles[86],

v Température, pas d‘influence notable de la températur la vitesse de réaction
[87, 88, 89]

v" Source dirradiation[89],

v' Présence de consommateurs des radicaux hydroxytesiteur),[90].

l1l.4 Application du réactif de Fenton dans le tratement des eaux et des

effluents

Généralement, le procédé Fenton est composé deeqeatdpes principales :
ajustement du pH, oxydation, neutralisation et otetgn/précipitation. Le défaut majeur
du procédé Fenton conventionnel est qu'il nécespitar étre efficace, une zone de pH
allant de 2,0 a 4,0, avec une valeur optimale a2f@{91]. Au-dela des valeurs de pH
comprises entre 3,0 et 4,0, le fer {fe¢ F€") est susceptible de précipiter et former des
hydroxydes de fer, induisant ainsi une faible aigticatalytique. Contrairement aux autres
POAs, le procédé Fenton génere dans certains sagesidus métalliques (hydroxyde de
fer) qu’il faut éliminer, ce qui représente un cditpplémentaire. Dans l'optique d’y
remédier, il est possible d’utiliser des ligantgariques permettant, par complexation, de
limiter la perte de fer sous forme d’hydroxyde et tdavailler a pH plus élevé tout en

conservant I'activité catalytique du fer.

Cependant, l'utilisation de ligants organiques iy d’autres inconvénients, car
ceux-ci peuvent réagir avec les radicaux hydroxytemés. De plus, le fer étant sous
forme de complexe, il sera plus difficile de I'élimr par précipitation. L'ajout de

complexant générera évidemment un colt supplémentaiactivation du peroxyde
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d’hydrogéne par les ions ferreux est souvent aslipour la dégradation de certains
composeés organiques réfractaire.

Par exemple[92] ont étudié I'efficacité du réactif de Fenton ,@4/Fe€") pour la
dégradation du naphtalene présent dans les eaugsbdestinées a la consommation
humaine. Les essais ont été effectués a diffepatgpH 4,0 et pH 7,0) en utilisant I'action
combinée peroxyde/fer ferreux en imposant diffe@entoncentrations de réactifs, ou
encore, en utilisant l'action seule du peroxydes beeilleurs résultats ont été enregistrés
grace a l'action combinée peroxyde/fer ferreux. rPdes concentrations relativement
élevées de D, (10 & 12 mg bD, .L'™Y), le peroxyde d’hydrogéne en présence de fer
ferreux (30 mg F&.L-1) permettait d’obtenir des taux d’éliminatior daphtaléne de 99
et 96 % a des pH respectifs de 4,0 et 7,0. En coagme, pour des concentrations
relativement faibles de 4@, (2 & 3 mg HO,.L™), des rendements de dégradation de 84 et
68%, étaient respectivement enregistrés a pH 4,0,&t L'action seule du peroxyde
d’hydrogene était quasiment inefficace pour I'oxtyala du naphtaléne.

D’autres études ont également montré I'efficacité pdocédé Fenton dans de multiples
applications. Par exemple, le réactif de Fentoté aitdlisé pour la décoloration d’effluents
provenant d’industries de teintuf®3], pour la destruction de composés organiques
toxiques tels que le 2,4,6-trinitrotoluen®4], le 2,4-dinitrophénol [95, 96] le
chlorobenzeng[97], le tétrachloroéthylef@8], les chlorophéno]99, 100, 101] les
haloalcand4.02].

lll.4 Avantages et inconvénients

avantages
simple a réaliser;

élimination rapide des polluants;
production in-situ des radicaux réactifs;

ne produise pas de déchets secondaires;

D N N NI NI NP3

efficace pour le traitement des composeés récahtgrdoxiques et non

biodégradablegL03].

% inconvénients

v' la consommation relativement importante de réactésessaire a leur mise en
ceuvre, qui les rend trés couteuse, pour traitepdiisants tres concentr§g04];

v il n'est pas favorisé pour le traitement de gramalsmes;

v c’est un procédé émergdhD3].
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v" la production de boues due au fer et des sous-jsoiD5].
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Chapitre I Protocol expérimentale et technique drealyse

[1.1 Structure chimique de I'antibiotique considéré

L'antibiotique utilisé dans cette étude est de igiahnalytique. Il est utilisé sans

purification préalable.

Tableau Il.1 : Propriétés chimique de la tétracycline

Nom Commercial Tetracycline hydrochloride (FlukaBiochemika)
Pureté (%) 96

Masse Molaire (g md) 480.90

Formule chimique C,,H»4N>05 HCI

Structure Cr
MH;

| O 0 OH 0 0
Longueur d’ondéuma{nm) 355
Apparence

Solide poudreux, jaune, inodore

Température de fusion {JT 172.5°C
Solubilité dans I'eau a ¥ 25 °C 231 mg/L
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[1.2 Produits chimiques utilisés

Les différents réactifs utilisés au cours de cgtiele sont inscrits dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2 : Produits chimiques utilisés et leurs origines

Produits Origine
Acide sulfurique 430y Sigma-Aldrich
Sulfate d’argent (A80n) Biochem-Chemopharma
Sulfate mercurique (Hg9O Carlo-Erba
Bichromate de potassium {&r,0Oy) Sigma-Aldrich
Hydroxide de sodium (NaOH) Panreac
Sulfate ferreux, sept foishydraté (FeS®,0) Sigma-Aldrich
Biphtalate de potassium (KHB40,) Sigma-Aldrich
Chlorure ferrique six fois hydraté @#Ee. 6H50) Riedel-de haen
Sulfate de magnésium sept fois hydraté (Mg38,0) Biochem-Chemopharma
Chlorure dammonium  (NiTI) Sigma-Aldrich

[1.3 Méthodologie expérimentale

[1.3.1 Préparation de la solution de la tétracyclire :

La solution mére du (TC) de concentration 0,1 gkté préparée en mettant la poudre
dans un litre d’eau distillée. Les solutions staddpour [|'établissement de la courbe
d’étalonnage, ont été obtenues par des dilutionessives jusqu'aux concentrations
désirées. Le suivi de I'évolution de la concentmatdu (TC) au cours du temps est effectué

par spectrophotométrie UV/Visible

[1.3.2 Principe de la spectrophotométrie UV-Visible
La spectrophotométrie est une technique analytiquantitative, qui consiste a
mesurer I'absorbance ou la densité optique d’ubstance chimique donnée en solution. La
meéthode repose sur la loi de Beer-Lambert.
Le taux de décroissance de l'intensité lumineuséoaction de I'épaisseur du milieu
absorbant est donné par la loi de Beer-Lambert
A=¢.l.C

25




Chapitre Il Protocol expérimentale et technique dfelyse

A : absorbance
| : Longueur du chemin optique.
g: Coefficient d’extinction molaire.

C : la concentration.

La spectrophotométrie UV-Visible permet de suiaalécoloration des solutions grace
aux absorbances qui évoluent en fonction du tenepsaitement. Elle permet également de

suivre I'évolution des ions grace a leurs diffésethbsages.

11.3.3 Caractérisation par spectrophotométrie UV-Visible as solutions de
tétracycline
Pendant le traitement par le procédé Fenton, lesectdrations résiduelles en TC ont été

évaluées au moyen d’une spectrophotométrie UV-ésib

a-Détermination de la longueur d’onde d’absorptionmaximale de la
tétracycline

Le spectre d’absorbance de la TC a été balayé 2a0et 400 nm afin de suivre sa
concentration .La tétracycline présente deux piabstrption a 270 et 355nm (figure 11.1).
Les différentes absorbances ont été déterminéesilesant des solutions standard variantes
de 5 a 40 mg/La la longueur d’onde maximale de &85 Ainsi, une courbe d'étalonnage a

été tracée.
3,k
3 270 nm 355 nm
(¢} 2,5 7
e
S 2 -
=
21,5
o]
< 1 |
0,5 -
O T T T
200 250 300 350

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.1 : Spectre d’absorption UV-visible de la tétracycline
dans I'eau (C = 0.1 mg/L)
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b. Courbe d’étalonnage de la tétracycline (TC)
La courbe d'étalonnage est obtenue par le tracél'desorbances en fonction des

différentes concentrations de la tétracycline (fgli.2).

14
12 Y =0.0298 X
< R2 =0.9999 (

1
0,8 -
0,6
0,4 1
0,2 1
0 T ‘ T T ‘ T ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40
C(ma/l)

Absorbance

Figure Il. 2 : Courbe d’étalonnage de la tétracycling,g=355nm

L'obtention d’'une droite (A = axC) de pente a atrdonnées a l'origine (0, 0), nous a
permit de dire que la loi de Beer-Lambert est w@itlans notre étude pour des faiblesteneurs

en chromophore (C<50mg/L), ce qui permet de réi@oncentration de la tétracycline a son

absorbance.

[1.3.4 Dispositif expérimental du procédé Fenton

L’oxydation de la tétracycline par le procédé Fentoété realisée dans le réacteur
représenté sur la figure (I11.3). Le réacteur estdpacité 1000mL, de forme cylindrique a
double paroi (en verre) pour maintenir la soluttorempérature constante. Un volume de 250
mL de TC est soumis & un traitement par procédéRem utilisant les réactifs,B, et Fé",

le pH du mélange est ajusté a 3.
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Figure 11.3 : Photo du réacteur Fenton utilisé

11.3.5 Analyse de la demande chimique en oxygene (ID)

La DCO est la mesure de la quantité d’oxygene seggiour oxyder la matiere
organique et inorganique oxydable contenue dathdintillon. Le principe de mesure est
basé sur la méthode standard colorimétrique duffagmua reflux. La matiere oxydable
contenue dans un échantillon est oxyder par chgeiffareflux avec un exces de dichromate
de potassium @€r,0;) dans des une solution d’acide sulfurique. Cegpsence de sulfate
d’argent comme catalyseur et de sulfate de mer€ieadernier permet de complexer les io
chlorures (réaction 20). La consommation d'oxyggmar I'échantillon provoque un
changement de couleur dont I'absorbance est pliopadile a la quantité de dichromate ¢
potassium réduit et se mesure en équivalent d’';me/ge

Catalyseur
Composés organiqueGr, 05~ » CO, +H,0 +Cr* (20)
H+

Un étalonnage approprié permet de déterminer lauvale la DCO de I'échantillon.
Une courbe d’étalonnage obtenue avec Biphtalateotiessium (KHGH4O,4) a été utilisée a
cet effet.
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[1.3.5.1 préparation des solutions :

a-Solution de digestion
Dissoudre 10,2g de Xr,0O; préalablement séché a 105°C pendant 2 heures, dans
500mL d’eau distillée, puis on ajoute doucementrl6™,SO, et 33.3g de HgSOet on

complete jusqu’au trait de jauge avec de I'eaulldist

b-Réactif acide
Ajouter 5.5g d’ AgSO, dans HSO, concentré par 1 Kg d’acide sulfurique. Laisser

reposer 1 a 2 jours A§O, soit complétement dissous.

c-Solution étalon

Une solution de Biphtalate de potassium 851 mg/L péparée, cette solution a
théoriquement une valeur de DCO de 1000 mg/L. Dlasahs sont effectuées dans des fioles
jaugées de 100mL selon la gamme d’étude puis 0@8rntide sulfurique a 9N est ajouté et

complété avec de I'eau distillée jusqu’au traijalege.

[1.3.5.2 Protocole de mesure de la DCO

Les solutions étalons et les échantillons sontégaile la méme fagon. On préléeve a
l'aide d’'une pipette 2,5mL d’échantillon et on tioduit dans un tube. Puis on ajoute
lentement 1,5mL de la solution de digestion a &ailine burette dans chaque tube 3,5mL de
réactif acide sons aussi ajoutés, Les tubes s@sewviet portées dans un bloc chauffant

(réacteur & DCO) a une température de 148 Cthtl@raeures .

Absorbance

0 A T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

C(mgO,/L)

Figure II. 4 : Courbe d’étalonnage pour la mesure de la DCO
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Apres refroidissement a température ambiante. Gsurad’absorbance de I'échantillon
a 600nm a l'aide d’'un spectrophotometre. La courbtalonnage de I'absorbance en fonction
de la demande chimique en oxygene est donnée (faguee Il. 4)

Le pourcentage d’abattement de la DCO permet déggr l'efficacité de la
dépollution de I'eau. Il exprimé a partir de laatén suivante (21) :

DCO0O-DcCOt "

DCO (%) = DCO0

100 (21

DCOo: valeur initiale de la demande chimique en oxygexqaimée en mg OL™.

DCO: valeur de la demande chimique en oxygéne adingt) exprimée en mg- Q™.

[1.3.6 La demande biologique en oxygéene sur 5 jou®BOs)

La DBOs est le paramétre le plus utilisé pour estimeralextde dégradation d’'une
substance organique dissoute dans I'eau, en pesiescmicro-organismes. La DB@esure
la quantité d’oxygene nécessaire pour dégradeodimliement la matiére organique présente
dans I'eau usée. Elle repose sur le principe dedthode respirométrique (sans mercure), en
utilisant le systeme OxiTop 1S6 WTW (Alés, Frandegtte méthode donne la mesure directe
de I'oxygéne consommeé par les micro-organismes dangcipient clos dans des conditions
d’agitation (300 rpm) et de température (20°C) tames. Le dioxyde de carbone produit
meétaboliguement par les bactéries est pieégé pgpatailes de soude (NaOH) contenues dans
le réservoir de la bouteille ; il en résulte uneitehde pression dans le systéme, directement
proportionnelle a la quantité d’oxygéne consomn@dte chute de pression est mesurée par

un capteur surmontant la bouteille (Figure 11.5).

Les microorganismes utilisés sont des boues astiy@®venant d’'un bioréacteur de
laboratoire.

Apres lavage des boues selon le protocole expétandacrit dans la partie 11.3.8, la
guantité de matiere séche est déterminée afin deadoe la concentration des boues dan le
réacteur. L'inoculum microbien considéré est d&@Q ™.

Une série de solutions nutritives () MgSQ, 7H,0 (22,5) ; CaGl(27,5) ; FeCl
(0,15) : NHCI (2,0) et une solution tampon composée de @) :LNaHPQ, (6,80) et
KH,PQ,, (2,80) sont préparées afin d’assurer les conditimvorables a la croissance des

microorganismes.
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Le volume total dans le flacon a DB®arie en fonction de la charge polluante. Cette
derniére est estimée par la valeur de la PR@duite de celle de la DCO, déterminée
expérimentalement d'aprés I'équation (22) :

DBO, = =2

1.46 (22)

Ainsi, le volume totale a considérer, celui degiments, de la solution tampon et des
boues activées a ajouter sont alors déduits (Tablel [PNE 77-003, 1978] ; [Darraq &,

2010].

Tableau I1.3 : Correspondance entre la gamme de BPBQes volumes

Gamme de DBQ (mg O, L™Y) | V1 (mL) | Facteur | Vau(uL) | Vsr(mL) |Vga(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

V+: Volume total

Vnut: Volume de solution des nutriments(,ﬁyscm, 7H20); V (CaCl2); V (Feciz) €1 V(NH4CI))

Vst: Volume de solution tampon (MZHPO4 : KHZPOA))

Vgea: Volume de solution de boues activées

Vi = Vgen + Z Vnut + Vst + Vg

VEch :

Le volume d'échantillon a prélever de la solaticontenant les composés

organiques(CO). Dans notre étude, ce volume d’'déitleencorrespond a la solution, traitée

ou non traitée, en TC.

z Vut = Vmgso, 7,0+ Veaciy, + Vrecis + Vin,c

Vor = V(NaZHPO4;KH2PO4)

VBa=VBoues Active

Lors de l'analyse de la DBQIla solution témoin, I'’échantillon a blanc et lalugion
sont lancés en paralléle. Toutes les expériergasées sont toujours dupliquées, afin de
vérifier la reproductibilité des résultats.
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11.3.7 Préparation de la solution a analyser

Les gammes les plus utilisées sont : 0-40 et OMG@, L.

Pour la gamme 0-40 mg,Q.?, le volume total de la solution Y est de 432 mL
(Tableau I1.3), le volume de I'échantillon £ a prélever de la solution contenant les

composeés organiques est de 375 mL.
La solution a analyser est composée de :

Vea=375mL
Y Viur =80QuL+800uL+800uL+800uL =3200uL=3,2 mL
Vsr=4 mL
VEa=50mL

e

S

.

Figure 11.5 : Photo du dispositif expérimental OxiTop metre

Pour la gamme 0-400 mg,@?, le volume d’échantillon (M) & prélever de la solution

contenant les CO est de 142 mL.

Tous les flacons de DBO contenant les volumes didiilfons de solutions des CO, les
solutions nutritives et quelques gouttes d'inhihitele nitrification (solution 10 mg™LN-
Allylthiourée) sont ajustés a pH =7 £ 0,2, avee gplution de NaOH. Ainsi, les volumes des

solutions tampons sont ajoutés selon la gamme. tAiraaculation, les flacons a DBO sont
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maintenus ouverts sous agitation magnétique aummimi pendant 2 heures et puis ils sont
mis au repos pendant 1 heure. Une fois que lesrfiasont préts :

Introduire deux pastilles de NaOH dans les capuelem plastique, puis les insérer sur les flacons e

visser les bouchons OxiTop.

[1.3.8 Lavage des boues

Les boues activées inoculées proviennent du cdi@ndouissement technique de Boumerdes.
Les boues ont été lavées 3 fois avec de I'eauldieetp afin d’éliminer tout autre aliment que
ceux contenus dans les milieux de culture et 2 foisc I'eau distillée. Aprés chaque lavage,
on procede a une centrifugation a 3000 rpm, perdiamhinutes. Le surnageant est séparé du
culot (boues), afin d’éliminer toute source résituele carbone ou minérale. Apres lavage
des boues, la quantité de matiere séche est détsrraifin de calculer la concentration en

boues dans le réacteur.
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Chapitre 11l Résultats et discussion

La principale réaction de Fenton est la combinaiddth,O, avec F&". Celle-ci
permet la génération de radicaux hydroxyles eremilaqueux selon I'équation ci dessous.
Les radicaux hydroxyles ainsi formés peuvent oxyadiicacement les polluants
organiques biorécalcitrants et toxiques, en midqueux. Dans ce travail, I'influence des
parametres expérimentaux : concentration initialetétracycline (TC), concentration en
catalyseur F&, concentration en en oxydani® et la température du milieu réactionnel,
sur l'oxydation par le procédé Fenton, a été émidiNous avons examingé, dans les
conditions optimales de concentration en ions terrale concentration en,8,, de
température et de 25 mg/L concentration en TC,ihgétique de dégradation de la
tétracycline ainsi que la constante de vitesserappade la TC. Par ailleurs, I'efficacité du
traitement de la tétracycline par le procédé Fentsty également, estimée par I'évolution
de la biodégradation au cours du temps par la meede la DCO et DB§) du
rapportDBG/DCO.

FE' + H,0— FE" + OH + HOe

lll-1-Etude de la cinétique d'oxydation de la tétracycline (TC) par

procédé Fenton

Le procédé Fenton fait intervenir un certain nomtbeeparametres expérimentaux dont
I'optimisation régit I'efficacité de déegradation Bbxydation. Parmi ces parametres, on
distingue la température du milieu réactionnel, dancentration en catalyseur, la
concentration initiale en antibiotique TC, la comication de I'oxydant BD,. La valeur de
pH du milieu pour le procédé Fenton est maintetmestante autour de 3 au cours des
expériences.

llI-1-1-Effet de la température

Des solutions aqueuses de 25 mg/ L en TC onta@téds par le procédé Fenton dans les
conditions suivantes : températures de 25, 35 °€,50concentrations en catalyseur
FeSQde 10° M, concentration en oxydant,8, de 10° M et pH : 3. La Figure IlI-1
montre une oxydation significative de la tétraayeliau cours du temps. Un taux
d’abattement en DCO de 61,20 ; 67,16 et 80,59%em®gistré pour une température de
25, 35 et 50°C apres 5h de traitement, respectineme
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Figure IlI-1 : Effet de la température sur I'oxydation
de la TC par le procédé Fenton. [TC] = 25mg/L, \BO 2L,
[Fe*'] = 10°M, [H,0,] = 10°M, pH =3, T =25, 35 et 50°C

Ces résultats montrent que I'efficacité de I'oxydatpar le procédé Fenton dépend
de la température du milieu. Une augmentation dertgpérature entraine, une production
importante des radicaux hydroxyles qui est respiolesde I'oxydation de la tétracycline
d’'ou un taux d’abattement en DCO important. Sel&mamaruddin et al, (2011), une
augmentation de température favorise la formaties dadicaux OHe d’apres la loi
d'Arrhenius, ainsi que la décomposition d€®Fen oxygéne et eau, en particulier au- de la
de 60°C. Cependant, il n'y a pas de consensus 'sffietlde la température (valeur
optimale ou valeur la plus haute préférable), paséquent, les températures supérieures a
60°C ne sont pas utilisées. Ainsi, la valeur opterde température retenue pour la suite

des expériences est de 50 °C

Tableau Ill-1: Taux d’abattement en DCO apres 5 h de traitement
par le procédé Fenton en fonction de la températuivant les
conditions expérimentales décrites (figure IlI-1)

Température (°C) Taux d’abattement en DCO (%)
25 61,20
35 67,16
50 80,59
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l1I-1-2- Effet de la concentration du catalyseur F**

Les ions de fer sont les catalyseurs les plusséslipour I'oxydation des polluants
organiques dans le procédé Fenton *{Fe0O,) di & ses critéres historiques,
environnementaux et économiqy&86].

Une fois la température optimale est déterminde eH fixé a 3, il convient d’établir la
concentration en catalyseur pour laquelle l'oxymatde la TC serait cinétiguement
favorisée. Pour cela, des solutions aqueuses agZb em TC ont été traitées avec des
concentrations en catalyseur’fee 10°, 5.10° 10 * M. L'évolution de I'oxydation de la

tétracycline en fonction du temps est donnée paglae 111-2 et le tableau IlI-2.

1,2
——  10°M
1 —=  5.10°M
10“M
.08
O
5 0,6 -
8 I
S 0,4 -
0,2 -
O T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure 1lI-2 : Effet de la concentration en catalyseur sur liéetneent
de la TC par le procédé Fenton. [TC] = 25mg/L, \B6O 2L,
T =50°C, [HO,] = 10°M, pH =3, [Fé] = 10°5.10°10 ‘M

Les taux d’abattement en DCO atteints sont de763255,18 et 74,14 % pour des
concentrations en Fe$Orespectifs de 1) 5.10° 10 * M, aprés 5 h de traitement. Ces
résultats montrent qu’une augmentation de la aunagon en F& fait augmenter la
réaction d’oxydation de la tétracycline. En effi#s nombreux chercheurs ont montré que
l'augmentation de la concentration en fer (pH=3*{E10°M) conduit toujours & une
augmentation de la vitesse d’oxydation des polliarganiqueg107, 108, 109, 110].
Cette augmentation n'est pas toujours proportiéeynel fait qu’il ya par la mise en place
d'une réaction parasite consommant les radicauroRytes, lorsque la concentration en
Fe2+ est importante selon la réaction suivante :

FE" + HO» »Fe™* + OH
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La valeur 10" M, concentration en catalyseur FeSO4, est, pasémprent, considérée dans

la suite des travaux.

Tableau 11l-2: Taux d’abattement en DCO aprés 5 h d’oxydation
par le procédé Fenton en fonction de la conceottralu catalyseur suivant les
conditions expérimentales décrites (figure 111-2)

Concentration des ions F& (mol/L)

Taux d’abattement en DCO (%)

10 32,76
5x10 55,18
10 74,14

l1I-1-3-Effet de la concentration initiale en tétracycline [TC]

La quantité de la matiere a dégrader est I'un dete@irs qui détermine I'efficacité du
procédé de traitement. Cependant, I'influence deolecentration initiale en TC [TC] sur
I'efficacité du traitement par le procédé Fentonéke étudie. Dans les conditions de
température 50°C, de concentration en catalysetirlBéM, de pH 3 et de concentration
initiale en TC de 25, 35 et 45 mg/L (figure lll{apleau IlI-3).

1,2
—o—25mg/|
1 =N 35mgl/l
T 45m
—r— o/l
C)o 0’8 ) \
5 0,6 | \
S
o) 0,4 - q
0,2 -
0 ‘ .

50 100 150 200 250 300
Temps (min)

o

Figure 111-3 : Effet de la concentration initiale en tétracyclgw traitement
par le procédé Fenton. T = 50°C Qb = 10°M, V= 250 mL, pH =3,
[F€#'] = 10 *M, [TC] = 25, 35 et 45 mg/L
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Tableau 111-3: Taux d’abattement en DCO aprés 5 h de traitement
par le procédé Fenton en fonction de la conceotratitiale en TC suivant
les conditions expérimentales décrites (figure3)ll-

Concentrations en TC (mg/L)

Taux d’abattement en DCO (%)

25 68,18
35 61,37
45 40

Des taux d'abattement en DCO de

. 68, 6let 40 % sbeervés apres 5 h de

traitement pour, respectivement, des concentraiiutiales en TC de : 25, 35et 45 mg/L.

Ces résultats montrent que le taux d’oxydation imiim avec I'augmentation de la

concentration initiale en TC. En outre, plus lacartration initiale est importante, plus le

temps de réaction requis pour I'oxydation est loiog.diminution du taux d’oxydation

pour la concentration élevée en TC est due, prebadit, a la présence desquantités

élevées de composés (TC et produits de sa dégrafati

[1I-1-4-Effet de la concentration de I'oxydant [H,O,]

L'influence de la concentration en oxydant surifétique d’oxydation a été étudiée

par plusieurs auteurs et leurs travaux se résunpantle fait qu'il existe une plage de

concentrations optimales pour le peroxyde d’hydnegé&O..

1,2
—— 103M
1 4 - 102M
° 10-'M
O 0,8 -
O > &
(|
o) 0,6 -
O
Bo04-
0,2 -
O 1 i i 1 |
0 50 100 150 200 250

i QU (SN

300

Figure IlI-4 : Effet de la concentration initiale en tétracyclgu traitement
par le procédé Fenton. T = 50°8,d,] = 10°M, V= 250 mL, pH =3,
[Fe?] = 10 *M, [TC] = 25, 35 et 45 mg/L
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Cependant, I'effet de I'oxydant sur I'oxydation @etétracycline par le procédé Fenton a
été étudie dans les conditions opératoires suigantencentration en TC de 25 mg/L,
températures de 50°C, concentrations en catalys8@Bel0'mol/L, pH:3 et

concentration en oxydant,8, de 10°, 10° et10'mol/L.Les taux d'abattement de la DCO

sont présentés graphiguement sur la figure Ill-dughériguement dans le tableau IlI-4.

Tableau Il1-4 : Taux d’abattement en DCO apres 5 h d’oxydation
par le procédé Fenton en fonction de la conceotratitiale en oxydant suivant
les conditions expérimentales décrites (figured)ll-

Concentrations en TC (mol/L) Taux d’'abattement en DCO (%)
10° 30
10° 52
10° 70

Une augmentation du taux d’abattement en DCO30jeb2 et 70% est observée,
aprés 5 h de traitement pour la concentrativaxgdant HO, de 10°, 102 et 10" mol/L,
respectivement. Cette augmentation de la vitesseydation de la TC peut étre expliquée
par une production d’'une quantité plus importari@H qui conduit a I'oxydation de la
tétracycline. En effet, une faible concentration H4®, conduit a une réduction de la
vitesse de réaction, alors qu’'une concentratiom élevée conduit les radicaux hydroxyles
a réagir préférentiellement avee® plutét qu'avec le polluant.Ainsi, Yomol/L est la

concentration en oxydant retenue.

lll -2-Etude de la cinétique de dégradation de la tétraclioe par le
procédé Fenton

La cinétique de dégradation de l'antibiotique t&fcdine par le procédé Fenton est
examinée dans les conditions opératoires suivantescentration en TC de 25 mg/L,
concentration en oxydant,8, de 10" mol/L, températures de 50°C, concentrations en
catalyseur FeSpde 10° mol/L ,pH:3. L'évolution de la concentration résalle en
tétracycline en fonction du temps est suivie p®r\dsible (figure 11I-5). En effet, une
diminution exponentielle de la concentration ené&Cenregistrée. La disparition totale de

la TC est observée apres 50 min de traitemeneganmolcédé Fenton.
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[TCY[TC]
o o o o
o N S o 00 =,
/
>

Figure-lll -5 :Cinétique de dégradation de la TC par le proc&atédn
en fonction du temps :[TC]=25mg/l, §B,]=10" moliL,
[Fe*]=10"*mol/L, T=50°C ; V = 250ml.

La dégradation de la tétracycline par le procédétdreau cours du temps a été
également suivie par spectrophotométrie. Cependanbalayage spectral sur UV-Visible
entre 200 et 400 nm est effectué sur les prelémes aux cours du temps (figure 111-6).
L’analyse sur les prélevements a montré quelpltsmps de traitement augmente, plus
la longueur d’onde maximale d’absorption diminweip ensuite s’annuler completement

aprés 50 min de traitement.

8 = 0min
[ 10min
61 e 20Min
5 n
8 30min
g 4
o 40min
53
o 50min
< 2
60min
11
0 ! T T I - 1
200 250 300 350 400 450

Longueur d'onde (nm)

Figure IlI-6: Suivi par UV-Visible de I'oxydation de la TC parggédé
Fenton au cours du temps :[TC]=45mg/kdsE=10" mol/L,
[F€1=10"mol/L, T=50°C, V = 250ml|
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Ces résultats confirment I'efficacité de traitemnéa la tétracycline par le procédé Fenton.

l1I-3 Constante de vitesse apparente de la tétracline dans les conditions
opératoires considérées

La constante de vitesse apparente de I'antibiotegteléterminée en considérant un
état quasi-stationnaire de la concentration descaa® hydroxyles, puisque ceux-cCi
présentent une réactivité extrémement élevée vis-@les composes organiques et une
durée de vie trés faible, de I'ordre de quelquemsacondeslfl]l]. Par conséquent, ces
radicaux ne s’accumulent pas dans la solution.iAiagéaction d'oxydation des composés
organiques par lesOH peut étre assimilée a une cinétique de pseuglmipr ordre. b

vitesse de dégradation de I'antibiotique est domagd'équation (23).

y = -6E-05x2 + 0,1016x
R?=0,9998

INCo/C

O T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temps (min)

Figure 11l.7 : Constante cinétique de pseudo-premier ordre deafC p
procédé FentoTC] = 25 mg/l, [HO,] = 10" mol/L,
[Fe*'] =10*mol/L, T = 50°C, V = 250ml|

:_d[TC]: )

v dt abs( Antibiotiqug

[Antibiotique][' OHJ= [ Antibiotiqug

I%pp( Antibiotique)

Dans le cas de TC, la vitesse de sa disparitiodasiée par I'équation suivante :

V:_d[Tc]_k

0 Kagrg [TC]["OH]= Kk, 15[ TC]

apf T¢

avec : Kyq = Ky T95[. OHJ

L’intégration de I'équation différentielle ci-dass donne :

TC
Ln[ L =k

[rc], oot
t
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Ainsi, la pente de la courﬂm% = f(t) permet de déterminer la constante de
[
vitesse apparente4}) de la réaction d’oxydation de la TC par les radichydroxyles.

lll- 4 Evolution de la biodégradabilité durant le traitement de la TC par
le procédé Fenton

L’estimation de la biodégradabilité par le rapd@BOs/DCO au cours de I'oxydation de la
tétracycline par le procédé Fenton est trés imapéetpour évaluer I'intérét du traitement.
Il estnécessaire de rappeler que ce rapport éiseytar divers auteurs pour mesurer la

biodégradabilité des effluents aquedf? ; [113. Pour des rapports supérieurs a 0,4, la

solution est considérée comme facilement biodétadzaes essais de biodégradabilité par
le procédé Fenton ont été réalisés dans les consglitipératoires suivantes: concentration
en TC de 25 mg/L, concentration en oxydagDiide 10" mol/L, températures de 50°C,
concentrations en catalyseur Fe3t@ 10 mol/L, pH 3. Les résultats de la DCO, DBO

et du rapport DBEDCO de laTC, sont portés dans le tableau IlI-5.

Tableaux IlI-5 : Estimation du rapport DBZDCO pendant le prétraitement
de la TC par procédé Fenton

Temps du traitement (h) DCO DBOs DBOs/ DCO
0 146 2 0,013
1 100 32 0,32
3 70 98 1,4
5 60 125 2,1

La valeur de la DB@augmente de 2 mg,@* initialement pour la TC non traitée &
32,98 et 125 mg Lt aprés 1, 3 et 5 h de traitement, respectivemespieant, une
augmentation du rapport DBMCO est enregistrée de 0,013 mg 10" pour la TC non
traitée a 0,32 ; 1,4 et 2,1 apres, respectivemed et 5 h d’oxydation (tableau IlI-5). Ceci
renseigne sur l'intérét du traitement par le pdécé&enton. La biodégradabilité de la
solution est améliorée jusqu’a une valeur supégiaurseuil minimum de biodégradabilite,
estimé a 0,4112] ; [113].
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Concluston




Conclusion

La détérioration de la qualité des eaux naturedes due a la contamination
'environnement aquatigue par des produits pharotapees, des matieres
organiques,...etc,. En vu de remédier a ce problésechercheurs ont pensé a des
techniques de traitement des eaux telie que l'etxtna I'adsorption sur charbon actif, et
les procédés d’oxydation avancée.

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objétudier la dégradation et
I'oxydation de la tétracycline par le procédé Fanto

Nous avons travaillé a des concentrations des @l#&paramétres et nous sommes
parvenus a tirer quelques points essentiels sprdeédé fenton tels que les parametres
influencant et I'efficacité du procédé Fenton.

L'étude des effets des parameétres expdriaux sur la TC, réalisée lors du
prétraitement par le procedé Fenton, a montré gwencentration optimale en catalyseur
Fe?* est de 10* mol /L. La vitesse d’oxydation des solutions pes tadicaux hydroxyles
(*OH) croit avec la température. En opérant sogsdaditions optimales de concentration
en Fé', de concentration en oxydant,® et de température, la dégradation de
I'antibiotique TC (25 mg /L) est totale, apres BOn de traitement. L'efficacité du
traitement par le procédé Fenton est montree.

Le traitement du TC par le procédé Fentorf {IFeO,) montre que le rendement de
dégradation et le taux d’abattement de la DCO aun¢gné avec l'augmentation des
concentrations et du temps du traitement. Un exessions ferreux peut se comporter
comme un inhibiteur de la réaction de minéralisatihes études réalisées au cours de ce
travail montrent que les procédés fenton est afBs pour la dégradation de la
tétracycline. La dégradation du T.C est effectuée Ilfaction oxydante des radicaux
hydroxyles produits dans le milieu a traiter. Cadicaux sont capables de dégrader la
quasi-totalité des polluants organiques persistantause de leur pouvoir oxydant tres
élevé, de leur réactivité et de leur non séle@ivis-a-vis des substances organiques. .La
cinétique de dégradation diminue exponentiellenenfonction du temps de traitement
menant a une cinétique de réaction de premier ordre

Dans les conditions optimales considéré, conceotraiu TC 25mg/L, concentration
en oxydant 18M, la température 50°C et la concentration en gaéalr 10'M, La
dégradation totale du la tétracycline est obsem@es 50min de traitement avec un

rendement de 100%.
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La biodégradabilité de I'antibiotique tétracycliaeété étudiés aprés prétraitement
jusqu‘a dégradation complete de cet antibiotique,
La biodégradabilité de la solution est améliorésgjua une valeur supérieure au

seuil minimum de biodégradabilité, estimeé a 0,4.
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