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L’eau est une ressource précieuse et indispensable a la vie. La consommation de cette
ressource a connu un accroissement considérable au cours de ces derniéres décennies en raison
de la croissance démographique, de I’industrialisation, de I’intensification de I’agriculture et

de I’évolution des modes de consommation [1].

En contrepartie, une forte augmentation des rejets des eaux usées urbaines, agricoles et
industriels a accompagné ce développement. Malheureusement, le milieu de rejet de tous ces
types d’eaux est I’environnement et particulierement les cours d’eau, d’ou I’apparition de

polluants émergents et biorécalcitrants tels que: les colorants textiles, les substances

pharmaceutiques et les pesticides....etc [2].

Depuis une décennie, les produits pharmaceutiques sont considérés comme un probleme
environnemental émergent, a cause de leur introduction continuelle et de leur persistance dans
I’écosysteme aquatique [3]. Cette pollution provient de la consommation humaine, en effet,
apres ingestion, les antibiotiques sont excrétés inchangés ou métabolisés, principalement dans
les urines et collectés au niveau des eaux usées en milieu urbain. En outre, les antibiotiques
vetérinaires concernant a la fois les animaux de compagnie et d’élevage contribuent a cette
contamination [4]. L’agriculture et I’industrie pharmaceutique constituent aussi des sources

importantes de pollution du milieu aquatique [5].

L’accumulation de ces substances dans I’environnement peut engendrer des effets
néfastes sur I’écosysteme aquatique et terrestre. Cette pollution accrue suscite d’une part une
prise de conscience du probleme dans le monde, et d’autre part un effort de recherche

considérable est réalisé pour remédier a ce probleme.

Prés de 140 tonnes des médicaments périmés ont été incinérés depuis le début de
I'année 2016, a indiqué le président du Syndicat national algérien des pharmaciens d'officine
(SNAPO).

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 procéde d’oxydation avancée afin de
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convertir ces composés initialement, récalcitrants et non biodégradables en composés
biodégradables et non toxiques. Puis jeter dans les stations d’épuration pour terminer la
minéralisation a faible codt.

Le procedé Fenton est I'un des procédés d’oxydation avancée marqué par son
efficacité pour la destruction d’un grand nombre de polluants organiques. Ce procédé est basé
sur la production d’un oxydant puissant trés réactif, qui permet I’oxydation des polluants

organiques toxiques et persistants jusqu’a leur minéralisation totale .La minéralisation des

molécules pharmaceutiques par ce procédé est trés efficace et trés économique [6].

Ce travail de recherche a pour objectif d’évaluer le processus le plus adapté a la
dégradation du ciprofloxacine, et mettre en évidence I’évolution de traitement par oxydation
de mélange de médicaments telsque: I’antibiotique, 1I’anti-inflammatoire, 1’hormone par le
procédé Fenton et le procédé Fenton assisté par micro-onde. Ce dernier est devenu une
technologie tres efficace et tres utilisee pour 1’oxydation des composés pharmaceutiques, en
raison de sa capacité tres importante d’accélérer les réactions d’oxydations, en utilisant le

catalyseur Fe?* et I’oxydant K,S,0s.

Pour ce faire, notre mémoire se compose de deux parties, dont la premiére partie est subdivisé
en trois chapitres :

Premier chapitre: porte une synthése biobibliographie sur la contamination
environnementale par les produits pharmaceutiques, et particulierement le concept de la

pollution des milieux aquatiques par ces substances et leur impact sur I’environnement.

Deuxieme chapitre: relative a 1’étude des différentes techniques de traitement des
eaux contaminées par les polluants médicamenteux, en se basant sur les procédés d’oxydation

avanceés.

Troisieme chapitre : regroupe les deux procédés considérés dans cette étude (le
procédé Fenton et le procédé Fenton assisté par micro-onde), ainsi que les facteurs influencant

sur leur efficacité ont été présentés dans ce chapitre.
La deuxieme partie, regroupe deux chapitres dont :

Quatriéeme chapitre : présente le protocole expérimental et les méthodes analytique,
ainsi que les réactifs utilisés dans le traitement des polluants pharmaceutique, par le procédé

fenton et par le procédé fenton assisté par micro-onde.
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Cinquiéme chapitre: illustre les résultats obtenus par I’étude de [I’influence des
différents facteurs sur le procédé Fenton et le procédé Fenton assisté par micro-onde. Le
rapport de biodégradabilité et la caractérisation par infrarouge, des solutions de médicaments,
ont été présentés dans ce chapitre. Enfin, une étude comparative, est élaborée sur les procédés

considérés pour déterminer le procédé le plus efficace pour la dégradation des produits
pharmaceutiques ciblés.

Le manuscrit est achevé par une conclusion générale.
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1.1 Généralités sur les produits pharmaceutiques

Le terme « produits pharmaceutiques » couvre une classe complexe des composés
largement utilisés dans la médecine moderne et traditionnelle. Actuellement des milliers de
molécules actives sont utilisées pour traiter ou pour prévenir les maladies [7].

Alors que ces produits pharmaceutiques sont strictement réglementés pour controler
I’efficacité et assurer la sécurité du patient, les effets secondaires nocifs qu’ils peuvent avoir
sur ’environnement naturel n’ont pas encore été suffisamment étudi€s et ne sont pas couverts

par un accord ou un arrangement international [8].

I.1.1 Historique

La mise en évidence des premiers résidus medicamenteux 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, meétabolite de I’aspirine) et 7,09ug/L d’acide clorofibrique avaient
été quantifiées dans les eaux de la station d’épuration de « Big Blue Rivers » [9].

Cependant, les premiers rapports scientifiques concernant la présence de résidus
médicamenteux dans les eaux, publiés aux Etats-Unis dans les années 70, n’ont regu que peu
d’attention, jusqu’a ce que des premiers liens soient établis entre le produit pharmaceutique, et

certains effets sur les poissons [10].

1.2 Le marché des médicaments

1.2.1 Le marché mondial

Le marché mondial du médicament a dépasse 1000 milliards de dollars de chiffre
d’affaires en 2017 [11]. En 2020, ce premier a atteint 1259 milliards de dollars de chiffre
d’affaires selon le rapport IQVIA Market Prognosis 2020-2024 de janvier 2021 ( Qintiles &
IMS Health). Le marché américain (Etats-Unis) reste le plus important, avec 44,1 % du
marché mondial, loin devant le marché européen les pays émergents d’Asie-Pacifique qui
réalise respectivement 21,1 % et 22,6 % de parts de marché [12]. La répartition du marché
pharmaceutique a travers le monde est donnée par la figure (1.1).

Pourtant, le secteur a connu des transformations majeures depuis le début des années
1990, notamment : la révolution des biotechnologies, le renforcement de la réglementation
internationale des brevets, le développement des médicaments génériques ou 1’émergence de
la médecine personnalisée. Comme dans beaucoup de secteurs de 1’économie, les firmes du

secteur pharmaceutique se sont aussi fortement subventionnées et ont adapté leurs stratégies

-
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aux exigences des actionnaires. Ces évolutions ont conduit & une métamorphose de leur

modele de production. Ces transformations impactent les pays de fagon différenciée selon leur

niveau de développement [13].
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Figure 1.1 : Marché pharmaceutique mondial [14].

Les médicaments a usage Vvetérinaire ont fait, également I’objet de peu de publications

quantitatives, essentiellement limitées a la famille des anti-infectieux.

A P’échelle mondiale, Van Boeckel et al. (2015) fournissent de précieuses indications
sur les tonnages d’antibiotiques utilisés pour 1’¢levage d’animaux a des fins alimentaires. En
2010, les auteurs ont estimé que 63 151 tonnes d’antibiotiques avaient été utilisées, avec une
projection a 105596 tonnes pour I’année 2030; 66 % de cette augmentation étant la résultante
de l'augmentation du cheptel a traiter pour répondre a I’augmentation des besoins
alimentaires mondiaux. La Chine contribuait, en 2010, a 23 % de cette consommation totale,
suivie par les Etats-Unis (13 %), le Brésil (9 %), I’Inde (3 %).

Au-dela des antibiotiques, les ventes les plus importantes en Europe concernent les

parasiticides et les vaccins [15].
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1.2.2 Le marché des médicaments en Algérie

Le marché pharmaceutique africain a atteint une taille de 23 Milliards USD en 2019
avec une évolution de 8,7 % par rapport a 2018. L’Algérie a représenté 13,8 % de la taille du
marché africain en 2019.

La production nationale couvre aujourd’hui plus de 50 % des besoins en médicaments
et se classe ainsi comme le premier pays dans la région MENA (Middle East and North
Africa, Moyen-Orient et Afrigue du Nord) a couvrir plus de la moitié de ses besoins
pharmaceutiques.

En outre, le marché du médicament en valeur donnerait : 3 milliards de dollars (2
milliards a ’importation contre 1 milliard a la production). En ce qui concerne les quantités,
elles ont atteint les 700 millions de boites de médicament (300 millions a I’importation, et 400
millions & la production) [16].

L’évolution de la production nationale du médicament entre 2008 et 2016, est passée
de 25 % a 47 %, par consequent, le marché pharmaceutique algérien est le troisieme marché
en Afrique. Aujourd’hui, I’industrie pharmaceutique comporte plus de 80 unités industrielles,

150 unités en cours de realisation et une croissance annuelle qui varie de 17 % a 19 % [17].

Tableau I.1: Pourcentage de production nationale pour toutes
les classes thérapeutiques en (2016) [18]

Classes thérapeutiques Part en %
Cardiologie 18,52
Infectiologie 16,58

Métabolisme nutrition 15,13

Gastro-entérologie 8,29
Endocrinologie et hormones 5,05

1.3 Contamination environnementale par les médicaments

La pollution des divers milieux de ’environnement (eau, sol et air) par des résidus de
produits pharmaceutiques est un probléeme écologique. Le probléme est ’absence de vision
globale sur ce que ces médicaments deviennent quand ils sont rejetés dans 1’environnement ;
il faudrait par ailleurs déterminer plus précisément les modes d’exposition potentiels pour les
humains. Des résidus de différents types de médicaments ont été détectés dans les divers
milieux de ’environnement, ce qui pose la question de savoir s’ils constituent un risque pour

les plantes, les animaux et les microbes exposés, ou pour les humains.
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1.3.1 Contamination de I’atmosphére

Les rejets de médicaments dans l'atmosphére concernent un nombre limité de
molécules, et essentiellement des anesthésiques volatils qui sont utilisés en milieu hospitalier
mais aussi des médicaments, tel-que 1’eucalyptol, qui sont éliminés par voie pulmonaire [19].
Les hydrofluoroalcanes sont connus pour s’oxyder dans I’atmosphére pour donner I’acide
trifluoroacétique qui est un produit fortement persistant, toxique et susceptible d’intervenir
dans les mécanismes de DI’effet de serre, méme si cette source repese une contribution
relativement faible [20]. 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 [21].

1.3.2 Contamination de sol

Les sols peuvent étre contaminés par les aliments, par les déjections des animaux
traités par des médicaments veéterinaires directement dans les prairies mais aussi par
I’épandage sur les champs des boues des stations d’épuration ou des fumiers produits dans les
étables [22,23].

Selon la nature hydrophile ou hydrophobe des substances éliminées, les pluies peuvent
entrainer et en disperser une partie vers les eaux souterraines ou les eaux des surfaces [24].
Enfin, les résidus de médicaments peuvent agir sur les microflores ou le microbiote [25]. Il est
ainsi possible d’affecter directement les micro-organismes de ces sols en particulier avec les
résidus d’antibiotiques [26,27]. Pour la sulfachlopyridazine (SCP), le transport sur des sols
calcaires peut atteindre une concentration allant jusqu’a 590 g/L dans les eaux de drainage
alors que, dans les sols sableux, la migration ne se produit pas [28].

Le coefficient de sorption (KD) de la SCP est faible et varie entre 0,9 a 1,8 L.kg* dans
le sol, ce qui indique sa grande mobilité [29]. La mobilité dans les sols est influencée par une
combinaison de plusieurs facteurs incluant la structure chimique, la solubilité dans I’eau, le
pH des sols, leur capacité d’échange de cations, la nature calcaire ou sableuse des sols et la

température [30-32].

1.3.3 Contamination des milieux aquatiques

Il a été reconnu que les sources principales de contamination de I’environnement par les
médicaments sont les industries pharmaceutiques et les excrétions des humaines ou des

animaux [33,34]. Aprés absorption par I’homme ou I’animal, les médicaments peuvent étre

-
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excrétés inchangés ou métabolisés par les enzymes (30-90 %), dans les féces et/ou dans les

urines [35]. Une partie importante de la dose ingérée peut alors se retrouver dans les eaux

usées domestiques (dans les cas de la consommation humaine), ou dans les eaux usees

agricoles et le fumier (consommation animale), figure (1.2).

Devenir des composés pharmaceutiques dans
I'environnement
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Figure 1.2: Devenir des composés pharmaceutiques dans I’environnement.

Le rejet en continu de médicaments et de leurs métabolites dans le milieu
aquatique conduit a leur accumulation due a leur persistance [36]. Leur présence dans les
milieux aquatiques dépend de leurs propriétés physico-chimiques et en particulier de leur
hydrosolubilité, de la stabilité des molécules, de leur demi-vie [37].

En ce qui concerne les antibiotiques, plusieurs entre eux ont été detectés dans les
effluents industriels, certains de ces antibiotiques étant faiblement dégradés par les
stations d’épuration [38]. Dans les eaux souterraines, marines, mais aussi dans les eaux
destinées a la consommation humaine, plusieurs antibiotiques et autres médicaments ont
été detectés.

Récemment, en France, une étude a montré dans les eaux de boisson la présence
des plusieurs antibiotiques de quelques a plusieurs ng/L [39, 40], ce que devient un
probleme tres préoccupant.

D’autres travaux ont montré, également, la ciprofloxacine, les ulfaméthazole et
I’oxytétracycline n’étaient pas complétement éliminés au niveau des stations d’épuration

et que ’on pouvait les retrouver dans les effluents et les boues de station d’épuration
(Tableau 1.2) [41].




Etude bibliographique Chapitre I : Produits pharmaceutiques :
Généralités et Impacts sur I'Environnement

Tableau 1.2 : Concentrations d’antibiotiques dans les eaux usées,
les effluents et les boues de stations d’épurations.

Antibiotiques Effluents Rejets Effluents Boues
Hépitaux domestiques STEP STEP
Ciprofloxacine 2 -84 pg/L 0,020 pg/L 0,05 -0,4 nug/L 3 mg/kg poids sec
[42] [43] [44] [45]
Sulfaméthoxazole - 0,05 pg/L 2 ng/L -
[43] [46]
Oxytétracycline - - 0,07 -1,34 pg/ L -
[45]

1.4 Impact des produits pharmaceutiques sur I’environnement

L’impact des antibiotiques sur I’environnement est en particulier du au développement
de résistances des bactéries. Dans le cas de la pisciculture intégrée, la croissance des
organismes photosynthétiques est favorisée par ’apport de fumier animal déversé¢ dans les
étangs a poissons. Le fumier provient principalement de poulets et de porcs qui sont souvent
nourris avec des aliments contenant des facteurs de croissance (antibiotiques a faibles doses)
[47].

1.4.1 Risque sur les écosystemes aquatiques et terrestres

L’accumulation et la persistance des antibiotiques dans 1’environnement peuvent
produire des effets néfastes, dans 1’écosystéeme aquatique ou terrestre, méme a faibles
concentrations. L’utilisation excessive de ces composés en médecine humaine et vétérinaire et
leur introduction continuelle dans les matrices environnementales peuvent expliquer unetelle
bioaccumulation. La polarité élevée et le non volatilité de la plupart des antibiotiques
empéchent leur évasion de ces matrices. Ces substances peuvent affecter négativement les
organismes aquatiques et terrestres. Elles peuvent méme atteindre les étres humains via 1’eau
potable [48].

Des travaux de recherche ont montré la présence de quatre antibiotiques de la famille
des fluoroquinolones, a savoir la norfloxacine, la ciprofloxacine, la loméfloxacine et
I’entofloxacine, dans I’eau de robinet, a Guangzhou en Chine avec une concentration de
I’ordre de 1 a 680 ng/L. De plus, la contamination des eaux par les antibiotiques peut inhiber
I’activité fonctionnelle des communautés bactériennes et/ou produire des microorganismes
résistants, causant de sérieux problémes pour la santé publique, a savoir des difficultés au

niveau du traitement des pathologies et un déséquilibre microbien [49,50].

\
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1.4.2 Risque sur ’homme

Un des risques pour I’homme est 1’ingestion de résidus d’antibiotiques 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’allergic et de
toxicité qui sont difficiles a diagnostiquer. Un des problemes posés est celui de la sécurité
alimentaire car il peut se produire une colonisation du tube digestif humain par des bactéries
résistantes aux certains antibiotiques. Le danger principal est bien la sélection des bactéries
résistantes susceptibles de se transmettre a ’homme par I’alimentation ou du transfert des
génes de résistance, comme en témoignant les décés observés au Danemark avec une souche
de S. typhimurium DT104 provenant d’une viande de porc contaminée ou 1’épidémie
d’infections a Campylobacter résistants aux quinolones aux Etats-Unis. Cette nocivité
indirecte a déja eu pour conséquence une restriction drastique de 1’utilisation des antibiotiques
en aquaculture dans de nombreux pays [51].

Une nocivité directe est observée, notamment un risque d’antibiorésistance chez les
personnes qui travaillent dans les élevages [52]. Le danger principal est bien la sélection de
bactéries résistantes susceptibles de se transmettre a ’homme par I’alimentation ou de

transfert de génes de résistances [53,54].

1.5 La législation mondiale et Algérienne relative a la pollution par les
medicaments

L’impact environnemental des médicaments est déja pris en considération par la
réglementation européenne existante ou en préparation pour les autorisations de mise sur le
marché des médicaments a usage humain ou vétérinaire. Néanmoins, cette réglementation
n’envisage pas toutes les conséquences écologiques, notamment a long terme, des rejets de
résidus de ces substances médicamenteuses et de leurs dérivés métabolites ou autres [55].

Une réglementation est déja en place en France et dans I’Union Européenne relative
aux autorisations de mise sur le marché des medicaments a usage humain et vétérinaire pour
la préservation de I’environnement, mais relatives aussi a la prévention des risques
biotechnologiques, aux activités de production, aux effluents et leurs impacts sur les milieux

naturels et aux déchets [56].
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1.1 Principaux procédés de traitement des eaux contaminé par des
polluants médicamenteux

L’augmentation de la population mondiale, la consommation importante de
médicaments et le développement des industries pharmaceutiques génerent des masses
croissantes des polluants médicamenteux qui peuvent trouver leurs chemins vers les
ressources en eau. Le rejet en milieu naturel d’eaux non traitées ou mal traitées, génere une
pollution catastrophique pour la biodiversité et la qualité des ressources en eau. C’est
pourquoi il est nécessaire de traiter les eaux, et de favoriser leur réutilisation, afin de préserver
la santé publique et la ressource en eau [57]. Pour cela plusieurs techniques ont été étudiées a

savoir les procédés classiques et les procédés d’oxydation avancées.

11.1.1 Procédés classiques de dépollution de I’eau

La classification des techniques d¢limination ou de réduction des contaminants en fonction

des besoins est la suivante :

11.1.1.1 Les procédés biologiques

Le traitement biologique fait partie intégrante de I’installation de traitement des eaux
usées provenant de 1’industrie ou de 1’assainissement contenant de polluants médicamenteux.
L’avantage économique en termes de coit d’investissement ou de traitement par rapport a
d’autres procédés tels que les procédés membranaires et 1’oxydation chimique, rend le
traitement biologique pris sa place dans toutes les stations d’épuration des eaux, notamment

les eaux usées [58].

Le procédé biologique appliqué pour la dégradation des polluants médicamenteux est
basé sur ’action des principales bactéries anaérobies [59,60], ou aérobie [61], ou une

combinaison entre les deux [62] pour donner du dioxyde de carbone et des boues.

11.1.1.2 Les procédés physiques

La méthode physique de traitement des eaux consiste a éliminer les polluants
pharmaceutiques par mode de séparation, il regroupe la filtration, les techniques

membranaires, 1’adsorption, coagulation-floculation...etc.
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e Filtration : c’est une séparation physique des particules solides a travers des filtres,
généralement en sable ou d’autres matériaux granuleux, qui a la capacité de stopper les
polluants dans le volume intrinséque [63].

e Techniques membranaires : ce sont des nouvelles techniques de séparation, leurs tailles
des pores trés fines permettant de séparer les micropolluants, ils comprennent la
microfiltration, Iultrafiltration, la nano-filtration et ’osmose inverse, leurs applications
restent limitées dues au probleme du colmatage et les dépenses énergétiques élevés [64,
65].

e Adsorption : c’est une élimination des micropolluants dans un milieu aqueux par
adsorption sur charbon actif ou d’autres matériaux tels que les argiles, est un phénomene
de transfert de matiére d’une phase liquide a une phase solide, sous I’effet de plusieurs
parametres physico-chimiques. Dans la littérature [I’élimination des polluants
pharmaceutiques par adsorption sont largement étudiés sur des matériaux biosorbants ou
synthétisés [65-67].

11.1.1.3 Les procédés physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques regroupent les technologies membranaires [68,69],
les techniques d’adsorption [70,71], et en particulier l'adsorption sur charbon actif [72],
I'osmose inverse [73] et les procédés de coagulation [74], et de floculation [75].
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 [76-78].

11.1.1.4 Incinération

L’incinération est un procédé tres efficace mais génére un colit de traitement trés
élevé. Cette technique est trés pratique, mais elle est soumise a une réglementation de plus en
plus stricte a cause de la possibilité de production de dioxines provenant des fumees
d’incinération [79]. 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 jamais 1,19 % [80].
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11.2 Procédés d’oxydation avancée (POA)

La limite de I’efficacité de traitement des eaux contenant des polluants persistants et
non biodégradables par les procédés classiques, oblige les chercheurs a trouver des méthodes
efficaces et écologiques pour éliminer ou reduire la pollution des milieux aqueux. Dans ce
contexte, 1’apparition des procédés basés sur la génération des radicaux libres depuis quelques
années, faite par une grande solution pour purifier les eaux polluées par des pesticides, des
composés phénoliques, des produits pharmaceutiques et des colorants. Les procédés
d’oxydations avancées (POAs) (figure 11.1), ont été utilisés a la fois pour transformer les
polluants organiques en composés moins toxiques et par la suite, ils seront traités

biologiquement, ou pour les minéraliser totalement [81, 82].

Procédes d'ozonation

Procedes d'ozonation Procédés Fenton
catalytiques . L 7
es

Photo-catalyse / il \

Plasma non thermique
Procédés Procédeés
sonochimiques éléctrochimiques

Figure 1.1 : Ensemble des procédés d’oxydation avancée [83].

Le persulfate est un oxydant utilisé plus récemment dans le traitement des sols et des
nappes polluées. C’est un oxydant puissant capable de dégrader de nombreux composés
organiques. Il peut étre activé par 1’ajout d’ions métalliques (généralement Fe?*), par
I’augmentation de la température (>45°C), du pH (>10) ou bien par des radiations UV.

L’activation provoque la formation des radicaux SO4™.
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1.3 Le persulfate (PS)

Le PS est 'un des agents oxydants les plus puissants en solution aqueuse. Il apparait
ainsi que les procédés d’oxydation basés sur I’ion (S20s%) constituent une technologie pour
I’oxydation des composés les plus récalcitrants tels que les solvants chlorés ou éthérés, le 1-4
dioxane, les PCB (les polychlorobiphényles) et les HAP (hydrocarbures aromatiques
polycycliques) [84].

11.3.1 Activation du persulfate
Pour obtenir les radicaux sulfates qui sont des espéces oxydantes tres puissantes et qui
ont des propriétés voisines a celles des radicaux hydroxyles, il faut activer le persulfate. Cette

activation se fait par quatre voies :

11.3.1.1 Activation thermique

L’activation thermique du PS résulte en la coupure homolytique de la liaison O-O.

Cette liaison, a une énergie de 120 a 140 Kj/mol [85].

A
;082" — 2S0,™ (11.2)

Cette énergie de liaison relativement grande indique que la réaction de décomposition
non catalysée du PS sera lente a température ambiante. Le PS présente des capacités limitées

pour oxyder les composés organiques dans ces conditions [86].

Pour I’activation avec la température, Nadim et collaborateur, ont étudié la dégradation de 16
HAP par le persulfate activé thermiquement (20 a 40 °C) et en présence de Fe?*. lls ont
constaté que tous les HAP ont été dégradé [87]. De méme, Ghauch et Tugan ont dégradé le
bisoprolol (50 uM) par le persulfate (1 mM) activé par une température de 50 °C [88]. Yang
et al, ont dégradé I’acide organique (AO7), en présence de PS a une tempeérature qui dépasse
50 °C, la dégradation s’est montrée plus efficace en augmentant la température jusqu’a 80 °C
(99 % est décolore) tandis que, le contraire a été trouvé avec H,O, (dégradation de 18 % a 80
°C[89].

11.3.1.2 Activation par photolyse

Le persulfate peut étre active par photolyse pour donner des radicaux sulfates [90].

ho
$;06> ——» 2S04~ (11.2)
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Les longueurs d’onde de la photolyse rencontrées pour I’activation de persulfate sont

comprises entre 193 et 351 nm. Le persulfate a un maximum d’absorption a 215 nm [91].

11.3.1.3 Activation par I’électron

La réaction d’un électron avec 1’ion S;Os? peut aussi ’activer et conduire a la
formation d’un radical sulfate SO4™ et d’un anion sulfate [92-94].
S,08% +& ——» S04% + S04~ (1.3)

11.3.1.4 Activation par les métaux

La décomposition de PS peut aussi se faire en présence des métaux. Durant
I’activation par les métaux, ces derniers sont impliqués a la fois dans la génération et dans

I’inhibition de ces radicaux, [95] il faut donc trouver les conditions optimales pour I’ajout des

métaux.
S,08°+ M™ 5 SO4"+ SO4% + M™?! (11.4)
SOs+ M™ —— SO,% + M™! (11.5)

Les métaux les plus utilisés dans les applications in situ sont le Fe?* et le Fe* grace a
leurs abondances dans la nature. Mais il faut optimiser leurs quantités d’ajout car s’ils sont en

exces, la 2°™ réaction sera favorisée et on diminuera la réactivité du systéme [96,97].

S:0s%+ Fe?* — SO, + S0 +Fe (11.6)
S04 + Fe?' ——» SO + Fe¥' (1.7)

1.4 Réactivité du radical SO4~

Le radical SO4™, un puissant oxydant (couple SO4"/SO4%), qui conduit a la dégradation
de nombreux composés organiques et inorganiques, son pouvoir oxydant est proche de celui
du radical hydroxyle OH"[98].

Les radicaux sulfates sont des meilleurs oxydants que les radicaux hydroxyles surtout
a pH neutre [99]. En revanche, une quantité élevée de persulfate mene a une inhibition de la

dégradation par consommation des radicaux actifs, équations suivantes :

SOs"+ S04~ ——» S,08% (1.8)
S2082+ S04~ — S,05"+ SO4* (1.9)
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11.5 Effet du pH sur le radical SO4™

Le pH joue un rdle important pour les radicaux sulfates. Liang et Su ont etudié
I’interconversion du radical sulfate en radical hydroxyle en milieu basique et ont déduit que
[100] :

pH< 7 : SO4™ est le radical prédominant

pH =9 : S04~ et OH"sont présents en solution

pH=12 : OH"est le radical prédominant.

Plus a pH basique, la formation du radical OH® entraine une dégradation plus rapide du

persulfate par la réaction suivante :

S208%+ OH" — 5,05 + OH" (11.20)

11.6 Mode de reaction des radicaux sulfates (SO4™)

Quand le radical SO4™ est en contact avec des composés organiques, il peut induire une
série de réactions radicalaires en chaine menant a l'oxydation ou a la minéralisation du

composé organique comme presenté ci-dessous [101]:

1) Initiation
S,0g% + activation —» SO.”

Ou S,08% + activation — SOs~ + SO~
2) Propagation
SO4s +H,O — OH'+ HSO4

3) Terminaison
S04~ +RH — R’ + HSOs

OH' +RH — R°+H0
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I11.1 Procédé Fenton

L’oxydation par la réaction Fenton est un procédé catalytique dont la génération des
espéces oxydantes est amorcée par la présence des sels ferreux [102].

L'efficacité de ce procédé est étroitement lié au pH de la solution, dont les valeurs
optimales sont comprises entre 2,8 et 3,2, ainsi qu’aux proportions relatives de I’oxydant 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. 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 1’efficacité du traitement biologique ultérieur [103].

I11.1.1 Domaines d’applications du procédé Fenton
Généralement, le procédé d’oxydation par la réaction Fenton est appliqué dans le

traitement des eaux chargées en polluants organiques quelque soit leur nature a savoir [104] :

+ Traitement des effluents de colorants synthétiques. Ce procédé a permis la
décoloration totale ainsi une diminution de 79 % de la DCO.

+ Traitement des composés phénoliques réfractaires et bio-récalcitrants, car il
augmente la biodégradabilité, autrement dit le rapport DBOs/DCO de I’effluent a
traiter.

+ Des applications pour éliminer de ’arsenic présent dans I’eau potable.

+ Traitement des composés phénoliques réfractaires tels que les médicaments.

I11.2 Procédé Fenton assisté aux micro-ondes (MO)

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques situées entre les radiofréquences et
les infrarouges sur le spectre électromagnétique [105]. La fréquence la plus utilisée est de
2450 MHz (2.45 GHz) correspondant a la fréquence de la majorité des magnétrons des fours
microondes de cuisine ayant une puissance de 150 a 800 W [106]. Ils se propagent dans le
vide a la vitesse de la lumiere dans la gamme de fréquences comprise entre 300 MHz et 300

GHz [107]. Les longueurs d’ondes associées s’étalent de 0,01 a 1 métre [108].
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La technologie de micro-ondes (MO) a été largement utilisée dans de nombreuses
applications domestiques, industrielles et médicales telles que, des synthéses
organiques/inorganiques, polymérisation et déshydratation [109].

Au cours des dernieres années, l'irradiation aux micro-ondes a attiré I'attention des
chimistes en raison de sa capacité de chauffage au niveau moléculaire qui conduit a des
réactions thermiques homogeénes et rapides [110]. Les applications de I'énergie de micro-onde
pour améliorer les réactions chimiques sont bien connues.

L’irradiation par micro-ondes a été utilisée, également dans de nombreux laboratoires
de recherche, pour une décomposition de large variété de polluants telle que les produits
pharmaceutiques [111].

11.2.1 Mécanisme de réaction de Fenton assisté par I’irradiation des micro-ondes
Dans le cas de processus d’oxydation assisté par I’irradiation des microondes, ces
dernieres provoquent la décomposition directe des oxydants H.O> en radicaux libres OH*®

selon la réaction :
H,02 + MO — 2HO*® (111.1)

En présence des ions métalliques comme catalyseurs homogenes tels que le Fe®*,
I’effet des micro-ondes est basé sur 1’accélération des réactions de réduction des métaux

(exemple : Fe?* et Cu*) selon la réaction :
Mt ——> M1+ g (111.2)

L’accélération de la vitesse de régénération des especes actives par I’irradiation des

micro-ondes conduit a I’amélioration significative de I’efficacité de dégradation.

111.2.2 Application de I’irradiation par les micro-ondes dans la réaction de Fenton

L’amélioration de procédé Fenton par I’irradiation des micro-ondes attire I’attention
de plusieurs chercheurs. C’est une technique innovante dans les procédés d’oxydation
avancée, qui trouve une large application dans les domaines de la science des matériaux
[112].

Yang et al [113], utilisent le procédé Fe** /H,O, assisté par les micro-ondes pour le
traitement des déchets pharmaceutiques, ils trouvent une amélioration significative de
I’efficacité de traitement en comparaison avec le Fenton classique et le Fenton assisté par

chauffage conventionnel. Cai et al [114] ont démontré que I’irradiation par les micro-ondes en
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combinaison avec le procédé Fenton améliore considérablement 1’efficacité de la dégradation
du colorant orange G (OG) qui atteint 99,9 % aprés 15 min en utilisant un oxyde bimétallique
CuFeOs.

111.2.3 Mécanisme de chauffage par Micro-ondes (MO)

Le mécanisme de chauffage par micro-ondes repose sur le fait que les molécules
polaires telles que 1’eau, possedent une partie chargée positivement et 1’autre partie
négativement. Ces molécules forment donc des dip0les électriques [115]. Sous I’action d’un
champ micro-ondes, la majorité des molécules ne tourne pas avec le changement alternatif du

champ mais frissonne comme montre la figure (111.1).
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Figure 111.1: Distribution des dipdles sous 1’effet d’un champ électrique [116].

111.3 Facteurs influencant P’efficacité du procédé Fenton et de procéde
Fenton assisté par micro-onde

Plusieurs parametres opératoires influencent la cinétique de la réaction de Fenton et
par conséquent son efficacité dans le traitement des eaux [117]. Ces paramétres ont été

étudiés par divers groupes de recherche, dont les principaux sont :

111.3.1 Effet de la concentration des polluants organiques

La concentration en polluant organique est un paramétre tres important dans le
traitement des effluents industriels. C’est pour cette raison, que ce paramétre est souvent
¢tudié dans les procédés d’oxydation par la réaction Fenton [118].
L’accumulation de ces contaminants pharmaceutiques dans I’environnement peut engendre la
diminution d’efficacit¢ de procédé Fenton ce qui implique la diminution de Ila

biodégradabilité de ces rejets.
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111.3.2 Effet de la concentration d’oxydant (K:S;Os)

L’ion persulfate S,0s% est I'un des agents oxydants les plus puissants en solutions
aqueuses, appartient a la famille des peroxydes, avec un potentiel standard de 2,01 V/ENH.

Le persulfate est un oxydant plus fort que H.O> (E° = 1,78 V/ENH). Cependant, le
persulfate doit étre utilisé en présence de catalyseurs afin d’étre plus efficace. Le persulfate
réagit avec ces catalyseurs en générant le radical sulfate SO~ qui a un potentiel d’oxydation
tres élevé (E° = 2,6 V/ENH) [119,120].

111.3.3 Effet de la dose du catalyseur [Fe?*]

Les métaux de transition peuvent aussi initier la décomposition du persulfate grace a une

réaction de transfert d'un électron analogue a la réaction d'initiation de Fenton [121-123].

M™ + S,08>— M(M™D* + SO4* + SO4~ (111.3)

Le fer 11 (Fe?") est le plus utilisé parmi les métaux de transition pour l'activation du persulfate.

Ces reactions d'initiation entrainent la formation de radical sulfate [123-126]:

Fe?* + S,08°” — Fe*" + S04* + S04~ (11.4)

La concentration de fer utilisée doit étre bien optimisée car un exces de fer (1) peut provoquer
la décomposition rapide du persulfate et, par conséquent, une perte de performance de
l'oxydation [126-128] :

Fe?* + SO4~ — Fe3* + SO4> (111.5)

111.3.4 Effet de la température

La température peut améliorer la vitesse des réactions impliquées dans le mécanisme
d’oxydation Fenton. Cependant, une augmentation de la température peut conduire a la
décomposition de 1’oxydant, en particulier au-dela de 60 °C. Il n’y a pas de valeur optimale
de la température, mais généralement des températures supérieures a 60 °C ne sont pas
utilisées [129].

.
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111.3.5 Effet de pH de la solution

De nombreux travaux sur les procédes 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, dont la concentration relative dépend du pH. Par ailleurs,

en augmentant le pH, le fer dissout a tendance a se précipiter [130].

I11.4 Avantages et inconvénients de procédé Fenton

Parmi les avantages :

» Simple a réaliser.
Elimination rapide des polluants.
Production in-situ des radicaux réactifs.

Ne produit pas de déchets secondaires.

YV V V V

Efficace pour le traitement des composeés récalcitrants, toxiques et non biodégradables
» Oxydant puissant [131].
Les inconvénients :
» C’est un procédé emergent [131].
» La consommation relativement importante de réactifs nécessaire a leur mise en
oeuvre, ce qui les rend trés couteau, pour traiter des polluants trés concentrés [132].
» Il n’est pas favorisé pour le traitement de grands volumes.
» La production de boues due au fer et des sous-produits [133].

> Régénération du catalyseur limitée [134].

-
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Dans ce chapitre, nous présentons les produits chimiques, le dispositif expérimental et
les méthodes analytiques utilisées lors des traitements considérés (procédé Fenton et procédé
Fenton assisté par micro-onde) des différents médicaments a savoir : antibiotique, anti-
inflammatoire, hormones. L’identification de la structure moléculaire a été également
effectuée pour la Ciprofloxacine avant et aprés traitement par la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). Les médicaments ciblés sont des composés non

biodégradable, toxique et résistant dans I’environnement.
IV.1 Propriétés physico-chimiques des médicaments utilisés

Les propriétés physico-chimiques des médicaments ciblés sont illustrées et regroupées dans le
tableau (1V.1).

Tableau I'V.1: Propriétés physico-chimiques des médicaments étudiés.

Nom Ciprofloxacine Meloxicam Duphaston

hydrochlorate

Class antibiotique anti-inflammatoire hormone
Famille fluoroquinolone Oxicams Progestatif
FOfmUle brute C17H18FN303.HCI.HZO C14H13N30482 C21H2802
Masse molaire 385,8 351,403 312,446

g/mol
Apparence poudre poudre poudre
Solubilité 1,1 7,15 4,86
dans ’eau

mg/L
pKa 6,09 4,50 19,29
Structure
chimique

0, 0

o 0 (Y

O S Oy
| ANN

N N el Y
HQ A “Hy0 OH 0 s\/e

Ch
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L’antibiotique (ciprofloxacine) est considéré pour le traitement par procédé Fenton et
procédé Fenton assisté par micro-onde. Le spectre d’absorption de 1’antibiotique présente une
longueur d’onde maximale d’absorption de Amax= 275nm, donnée par la figure (I1V.1). Cette

longueur d'onde a été adoptée pour la mesure de l'absorbance.

1,0

08 \

0,6

abs

A=275 nm

abs

0.4

0,2

0,0

200 250 300 350 400 450 500
Longeur d'onde (nm)

Figure 1V.1 : Balayage spectral de I’antibiotique Ciprofloxacine.

Un mélange de médicament a savoir : antibiotique, anti-inflammatoire, hormones est
choisi pour le traitement par procédé Fenton et proceédé Fenton assisté par micro-onde.
L’abattement de la demande chimique en oxygene (DCO) est considéré afin de suivre

I’évolution du mélange au cours du traitement.

IV.2 Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans notre étude sont de qualités analytiques utilisées
directement sans aucune purification primaire. Ces produits sont regroupés dans le tableau
(1V.2).
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Tableau V.2 : Produits chimiques

Produits | Formules chimiques | Puret¢ | Fournisseur

Sulfate de BIOCHEM

magnesium MgS04.7H20 99,5% chermopharma

heptandrie

Chlorure de CaCl: 97% Sigma-ALDRICH

Calcium

Chlorure de fer FeClz.6H20 100% BIOCHEM
chermopharma

Chlorure d’amonnium NH,CI 99,5% BIOCHEM
chermopharma

Hédrogino-phosphate NazHPO, 98% Sigma-ALDRICH

de sodium
Phosphate de KH,PO, 99 % BIOCHEM
potassium chermopharma

Sulfate d’argent Ag,SO, 99 % BIOCHEM
chermopharma

Sulfate de mercure HgSO4 99% BIOCHEM
chermopharma

Acide sulfurique H,SO, 95% Honeywell

Bichromate de K2Cr,07 99,5% BIOCHEM

potassium chermopharma

Hydroxyde de sodium NaOH 98,8% Sigma-ALDRICH

Glucose CsH1206 - Sigma-ALDRICH

Persulfate de K2S20s 99% Sigma-ALDRICH

potassium

IVV.3 Dispositifs expérimentaux

IV.3.1 Réacteur d’oxydation par procédé Fenton

L’oxydation des médicaments considérés par le procédé Fenton a été réalisée dans une
cellule a double paroi de capacité 250 mL (en verre). La cellule est reliée a un bain
thermostatique pour maintenir le mélange a traiter a une tempeérature constante (figure 1V.2).
La degradation du polluant ciblé a été réalisée par 1’ajout d’une concentration déterminée du
sulfate de fer (FeSO4,7H,0), et d’une quantité connue de persulfate de potassium (K2S,0g).
Les solutions a traiter ont été fixées initialement a pH 3, cette valeur est maintenue durant

toute 1’expérience [135,136].

Afin de déterminer la concentration résiduelle du polluant durant le traitement par le
procédé Fenton, des aliquotes de 3 mL ont été prélevées dans un temps déterminé et analysé

par la spectroscopie UV-visible.
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Figure 1V.2 : Montage expérimental du procédé Fenton.

1VV.3.2 Dispositif expérimental du procédé Fenton assisté aux radiations du micro-onde

La solution du médicament a traiter est préparée dans les mémes conditions citées ci-
dessous, ensuite elle est placée sous radiation de micro-onde durant un intervalle de temps
compris entre 1 et 5 min (figure 1V 3). Sachant que cet intervalle de temps est considéré afin
d’éviter le probléme d’ébullition de la solution a traiter.

Le micro-onde utilisé dans cette étude est un micro-onde domestique de marque
MWO0611/WH, de volume 23 litres, de puissance variant de 150- 800 watts de diamétre du
plateau 270 mm et de tension 220 V-50 hz.

Figure 1.3 : Dispositif expérimental de procédé Fenton assisté par micro-onde.
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IV.4 Méthodes analytiques

Plusieurs méthodes d’analyse ont été utilisées pour déterminer et suivre 1’évolution de
la concentration résiduelle, la demande chimique en oxygene (DCO) et la demande biologique
en oxygene sur 5 jours (DBOs), des médicaments ciblés lors du traitement par procédé Fenton

et procédé Fenton assisté par micro-onde.

IV.4.1 Détermination de la concentration résiduelle des polluants étudiés

Durant le traitement par procedé Fenton, les concentrations résiduelles des polluants
ont été évaluées au moyen de spectrophotométrie a double faisceau Shimadzu UV-Visible
1601. La technique de spectrophotométrie est basée sur la mesure de la densité optique
(absorbance) d’un milieu a une longueur d’onde donnée du spectre UV-Visible. Elle permet
de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert (Equation 1V.1), qui montre une

relation de proportionnalité entre 1’absorbance et la concentration [136].

A=el.C (1IV.1)

Avec : A: Absorbance
¢: Coefficient d’extinction molaire
C:Concentration molaire

I: Longueur du chemin optique

Figure 1V.4 : Photo du Spectrophotométrie UV-Visible.
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La loi de Beer-Lamber laisse place a la détermination de la concentration de
I’antibiotique Ciprofloxacine considéré en exploitant la courbe d’étalonnage présentée dans la
figure (1V.5).

Y = 0,075 X
R2 = 0,999

0 5 10 15 20 25

C (mole/L)

Figure IV.5 : Courbe d’étalonnage de la Ciprofloxacine.

La courbe d’étalonnage de I’antibiotique Ciprofloxacine est réalisée par la dilution de
plusieurs concentrations (3, 6, 9, 10, 12, 15, 20 mol/L) de Ciprofloxacine en mesurant leurs

densités optiques DO, a pH libre.

Sachant que la Loi de Beer-Lambert : A=a.C

L A
Ce qui signifieque: C = -

a: pente

Avec : { A : absorbance
C : concentration

1V.4.2 Détermination de la demande chimique en oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygéne correspond a la quantité d’oxygeéne utilisée pour
I’oxydation totale des substances organiques par les oxydants chimiques forts. Il permet
d'apprécier la concentration en matiéres organiques ou minérales, dissoutes ou en suspension

dans I’eau, a travers la quantité d’oxygeéne nécessaire a leur oxydation chimique totale.
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La quantit¢ 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 [137].

La consommation d’oxygene par I’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, selon la réaction suivante :

Composés organiques + Cr,07% catalyseur /H" > CO2+ HO+ Cr¥*

4+ Préparation de la solution de digestion
Dans une fiole jaugée de 1000 mL, 10,2 g de K>Cr207 déja séchée a 105 °C pendant 2 heures
et dissoute dans 500 mL d’eau distillée. Puis, 167 mL de H2SO4 et 33,3 g de HgSO4 ont eté
doucement rajoutés sous la hotte. Aprés refroidissement notre mélange est ajusté avec de

I’eau distillée jusqu’au trait de jauge et conservée a 1’obscurité [138].

% Préparation du réactif acide
5.5 g d’AgySO4 a été ajouté dans 1Kg de H2SOa. Puis laissé 1 a 2 jours avant 1’utilisation afin

que Ag2SO4 soit complétement dissous et conserver a 1’obscurité [138].

IV.4.2.1 Courbe d’étalonnage de la DCO
Une solution de biphtalate de potassium de 851 mg/L a théoriquement une valeur de

DCO de 1000 mg O2/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 1’eau distillée
jusqu’au trait de jauge. La Figure (IV.6) donne la courbe de calibration de biphtalate de

potassium, c’est a dire 1’absorbance en fonction DCO (mgO2/L).
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Figure 1V.6 : Courbe d’étalonnage de 1la DCO.

A T’aide d’une pipette, 2,5 mL d’échantillon a été prélevé et introduit dans un tube de
DCO. Puis 1,5 mL de la solution de digestion ont été rajoutés dans chaque tube puis 3,5 mL
du réactif acide a été additionné, Les tubes sont vissés et portés dans un bloc chauffant (DCO-
meétre) a une température de 148 °C pendant 2 heures.
Apres refroidissement des tubes, une lecture de 1’absorbance des échantillons est effectuée

avec un spectrophotomeétre réglé a une longueur d’onde A= 600 nm.

Le calcul de la DCO s’effectue comme suit:

Abs Abs
DCO=— = —
a 41074

(IV.2)

Avec : a= 4.10* c’est la pente de la courbe d’étalonnage de la DCO

Le taux d’abattement de la demande chimique en oxygene (DCOQO) de la solution
permet d’estimer 1’efficacité de dépollution par le procédé utilisé. Le taux d’abattement de la

DCO est estimé par la relation (1V.3) :

DCOo-DCOf
DCOoo

DCO % = 00 (IV.3)

DCOo : Demande Chimique en Oxygéne initiale de 1’échantillon, exprimé en mgOa/L.

DCOs: Demande Chimique en Oxygéne final de 1’échantillon traité, exprimée en mgO-/L.
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IV.4.3 Détermination de la demande biochimique en oxygéne (DBOs)

La DBOs est le parameétre le plus utilisé pour estimer le taux de dégradation d’une
substance organique dissoute dans 1’eau, en présence des micro-organismes. La DBOs mesure
la quantité d’oxygéne nécessaire pour dégrader biologiquement la matiere organique présente
dans I’eau usée. Elle repose sur le principe de la méthode respirométrique (sans mercure), en
utilisant le systeme OxiTop (figure 1V.7). Cette méthode donne la mesure directe de
I’oxygeéne consommé par les micro-organismes dans un récipient clos dans des conditions
d’agitation. Le dioxyde de carbone produit métaboliquement par les bactéries est pi€gé 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’oxygéne
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) [139].

Figure 1V.7 : Dispositif expérimental OxiTop (DBOs5).

Une série de solutions nutritives, ainsi que une solution tampon ont été préparées
(Tableau 1V.3), afin d’assurer les conditions favorables a la croissance des

microorganismes, lors d’estimation de la DBOs.
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Tableau 1'V.3 : Solutions de nutriments et solution tampon.

Nutriment MgS04.7H.0 CaCl, FeCls NH.CI
Concentration 22,50 g/L 27,50 g/L 0,15 g/L 2,00 g/L
Solution tampon NaHPO4 KH2PO4
Concentration 6,80 2,80

Les boues activees lavées ont été ajoutées avec une concentration initiale de 0,05 g/L. La
valeur de la DBOs a été initialement estimée en se basant sur la valeur expérimentale de la
DCO, par I’équation (1V.4):

DBOs = 22~ (IV.4)

La gamme de mesure prévue a été alors déduite du tableau (1V.4), ce qui a permis la

détermination des volumes des échantillons qui doivent étre ajoutés aux flacons de I’Oxitop.

Tableau V.4 : Gamme de la DBOs.

Gamme de DBOs (ppm) | VT (mL) facteurs Vnut (uL) | Vst (mL) | Vea(mL)
0-40 432 1 800 4 50
0-80 365 2 650 3 40
0-200 225 5 450 2 30
0-400 164 10 250 1.25 20
0-800 97 20 1750 0.85 11
0-2000 43.5 50 75 0.35 5

Avec :
% VT1: Volume total (V1 =Vech- Y.(VNut + Vst + VBa) )
%V nut: Volume de solution des nutriments (V (MgSQOa, 7H20) ; V (CaCly) ; V (FeCls)
et V(NH4CI))
< Vst : Volume de solution tampon (V (NazHPO4 ; KH2PO4))

< VBa: Volume de solution de boues activées.

Un protocole semblable a été appliqué pour I’échantillon témoin, une solution composée
facilement biodégradables, a savoir le glucose (300 mg/L). Avant de lancer 1’analyse, la

solution tampon et la boue activée ont été ajoutés afin d’obtenir un pH neutre (7.0 = 0.2). Un
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protocole semblable a été également considéré pour la solution de référence, pour laquelle
1°‘échantillon a été remplacé par de 1’eau distillée afin d’avoir une valeur de DBOs négligeable
[140,141]. Ces derniers sont soumis sous agitation magnetiques pendant 2 heures afin de

permettre I’oxygénation des solutions.

Lors de I’analyse de la DBOs, la solution témoin et 1’échantillon a blanc sont lancés en
parallele. Toutes les expériences réalisées sont toujours dupliquées, afin de vérifier la

reproductibilité des résultats.

IV.4.3.1 Estimation de la Biodégradabilité

La biodégradabilité traduit I’aptitude d’un effluent a étre décomposé ou oxyd¢ par les micro-
organismes qui interviennent dans le processus d’épuration biologique des eaux.

La biodégradabilité est exprimée par un coefficient k qui est donné par 1’équation (1V.5).

_DBOs
DCco

k (1V.5)

> Si0,2<k<0,4 le polluant est partiellement biodégradable.
» Si k>0,4 le polluant est biodégradable

IV.4.4 ldentification par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Pour la détermination de la structure moléculaire avant et aprés traitement de la
ciprofloxacine par les procédés considérés, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). C’est une technique trés puissante qui utilise le rayonnement
électromagnétique dans la région infrarouge pour la détermination et I'identification de la
structure moléculaire, ainsi que pour diverses applications quantitatives en chimie analytique.

Cette technique est basée sur l'analyse des modes de vibration des molécules : les
modes d'élongation et de déformation. Les modes de vibration et leur fréquence associee
permettent ainsi l'identification des différentes liaisons chimiques. Le rayonnement Infrarouge
se situe dans la gamme 4000-400 cm ce qui correspond a la méme gamme de fréquence que
les vibrations des molécules. L’enregistrement des spectres infrarouges a été effectué sur un

spectrométre a transformée de Fourier Shimadzu, IR, Afdinity-1Set.
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Figure IV.8 : Photo de Spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) IRAffinity-1S.
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Dans ce chapitre, la dégradation des solutions médicamenteuses par procédé Fenton
(PF) et procédé Fenton assisté par micro-onde, ainsi que I’optimisation des plusieurs
paramétres influencant ces derniers ont été examinées. Plusieurs paramétres sont mis en jeu
dans cette étude a savoir : la dose en oxydant, la dose en catalyseur, la concentration en
polluant et le pH de la solution. Enfin, une étude comparative a été effectuée entre le PF et le

PF assisté par micro-onde dans les conditions optimales de traitement.

V.1 Caractérisation de Dantibiotique ciprofloxacine (solide) par
spectrophotométrie infrarouge

La figure V.1 montre I’analyse par spectrophotométrie infrarouge de I’antibiotique
ciprofloxacine (CIP) solide. Les pics du spectre observés sont interprétés par comparaison aux
tables infrarouge, faisant apparaitre la correspondance entre les bandes d’absorption et les

liaisons chimiques.

110
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e O-H
©
£ 80+
£ =
5 c=0—__ f
© -C=C
S 70 Rna -C-N \
-C-H/ /‘ -C=CH
-C-O- -C-H
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Longeur d'onde(cm'1)

Figure V.1 : Spectre infrarouge de ciprofloxacine solide.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (V.1), selon les groupements fonctionnels

de ciprofloxacine.
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Tableau V.1 : Groupements fonctionnels de ciprofloxacine.

Groupements Valeurs standards (cm™) Valeurs observés (cm™)

O-H (alcool) 3200-3650 3532
-C=0(cétone sature) 1650-1740 1700

-C=CH

-C-H 600-1000 803
(alcénevib de déformation)

-C-O(acide) 1050-1450 1269
-C-N(amine) 1000-1350 1024

-C=C 1500-1700 1620

(alcénevib de valence)

V.2 Influence des différents procédés sur I’élimination de ciprofloxacine

Pour ¢étudier I’efficacité du procédé Fenton, une étude comparative entre différents
procédes est réalisée afin d’évaluer I’apport réel de chaque procédeé par rapport au procédé

Fenton dans 1’élimination CIP.

Pour cela, une solution de CIP est traitée en absence de 1’oxydant et du catalyseur, une
solution de CIP est traitée avec ’oxydant, une solution de CIP est traitée avec le catalyseur,
une solution de CIP est traité en présence de I’oxydant et du catalyseur ; dans les conditions
opératoires suivant : 150 mg/L concentration en ciprofloxacine, 4 mmol/L concertation en
oxydant (K2S20s) [142], 0,024 g/L la dose en catalyseur (FeSOs) [143], pH=3, le temps de

traitement est de 240 min et a une température ambiante T= 26 °C.

La figure (V.2) présente I’évolution de la concentration en CIP en fonction du temps
pour plusieurs systemes de dégradation. Les résultats présentés montrent clairement que le
taux d’élimination de Ciprofloxacine est de 68,88 % dans le systéme Fenton c’est a dire en
présence de 1’oxydant et de catalyseur, pendant 240 min de traitement et a une température T
= 26 °C. Par contre un rendement d’élimination de 3,12 ; 9,87 et 18,01 % est observé lorsque
la solution est traitée, en absence de I’oxydant et catalyseur, en présence du catalyseur et en
présence de ’oxydant, respectivement, durant 240 minutes. Par conséquent, I’efficacité de

procédeé Fenton est confirmée.

-
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Figure V.2 : Evolution au cours du temps de
la concentration en CIP pour les différents
procédés considéreés.
pH= 3; [K2S20s]= 4 mmol/L ;
[FeSO4]= 0,024 g/L; [CIP]o= 150 mg/L ;
T=26 °C ambiante.
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Figure V.3 : Rendement d’élimination de
CIP pour les différents procédés considérés.
pH= 3; [K2S20g]= 4 mmol/L ;
[FeSO4]= 0,024 g/L; [CIP]o= 150 mg/L ;
T=26 °C ambiante; t=240 min.

V.2.1 Etude de l’influence des paramétres sur la cinétique d’oxydation
d’antibiotique (CIP) par le procédé Fenton

Le procédé Fenton fait intervenir un certain nombre de paramétres expérimentaux dont

I’optimisation régit I’efficacité de I’oxydation. Parmi ces parameétres, on distingue :

V.2.1.1 Effet du pH de la solution

La solution aqueuse d’antibiotique (ciprofloxacine) de 150 mg/L a été traitée par

procédé Fenton a différents pH =1; 3; 5; 7; 9 et 11, a une température de 26 °C, une

concentration en persulfate de potassium de 4 mmol/L, une concentration en catalyseur

FeSO4 de 0,024 g/L et pendant 240 min. Les résultats de 1’évolution temporelle (C/Co) et

I’évolution de rendement d’élimination de (CIP) pour les différentes valeurs de pH sont

présentés respectivement dans les figures (V.4) et (V.5).

S
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Figure V.4: Effet du pH sur la dégradation
de ciprofloxacine par procédé Fenton.
pH=1,;3;5;7;9et1l;[CIP]o =150 mg/L;
[K2S20s]= 4 mmol/L;
[FeSO4]=0,024 g/L; T=26 °C ambiante.
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Figure V.5 : Rendement d’élimination
de ciprofloxacine par le procédé Fenton a
différent pH.

[CIP]o = 150 mg/L; [K2S20s]= 4 mmol/L;
[FeSO4]= 0,024 g/L; T= 26 °C ambiante;
t=240 min.

La figure (V.4) montre une diminution significative de la cinétique de dégradation de

CIP pour les différents pH en fonction du temps. Ce qui implique I’influence de la variation

du pH sur Pefficacité du procédé Fenton.

La meilleure performance du procédé Fenton est obtenue a pH = 3, avec un rendement

d’¢limination de 68,88 %, aprés 240 minutes de traitement. Ces résultats sont tout a fait en

accord avec ceux obtenus par Velichkova qui a étudié de nhombreux travaux sur le procéde

Fenton. Cet auteur a montré que le pH doit étre compris entre 2 et 4, pour une dégradation

optimale des polluants organiques [144 ,145].

Pour un pH inférieur a 2, les ions ferreux sont rapidement oxydés et par la suite

I’efficacité de la réaction diminue via la formation

pH = 4, les ions ferriques précipitent sous forme d'hydroxyde ferrique, Fe(OH)s et réduit par

conséquent la régénération de Fe?* [147].

des complexes ferreux [146]. Au-dela de

<
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V.2.1.2 Effet de la concentration en oxydant [K2>S2Os]

L’influence de la concentration en persulfate de potassium sur la dégradation du CIP
par la réaction Fenton a été suivie sur des solutions synthétiques a un pH ajusté a 3, dopées en
antibiotique a 150 mg/I, puis enrichies en ions ferreux a 0,024 g/L. Des doses croissantes en
persulfate de potassium a savoir: 1; 2; 4; 6; 8 mmol/L, ont été ajoutées aux solutions
préparées a une température=26 °C. L’ensemble des résultats acquis font 1’objet de la figure
(V.6).

—— (=1 mmollL
104 —s—C=2 mmollL 804
’ —i—C=4 mmollL

094 C=6 mmollL 704
A —4—C=8 mmol/L
084 \ 60 - 57,26
071 0 45,01
(=]
Q 08+ 40
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05 304
04 20,39
204
0,3
10 1
0.2
T T T T T T T T T 0-
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R(%

R(%)

t(min) Coxydant {mmol.'L}
Figure V.6 : Effet de la concentration en Figure V.7 : Rendement d’élimination de
oxydant sur la dégradation de ciprofloxacine ciprofloxacine par procédé Fenton a
par procédé Fenton différentes concentrations en catalyseur
[K2S206]=1;2 ;4 ;6 ;8 mmol/L; [CIP]o = 150 mg/L; pH= 3;
[CIP]o = 150 mg/L; pH=3; [FeSO4]= 0,024 g/L; T=26 °C ambiante ;
[FeSO4]= 0,024 g/L; T=26 °C ambiante. t=240 min.

Les résultats rapportés sur la figure (\VV.6) montrent que la dose optimale d’oxydant est
estimée a 6 mmol/L pour un rendement d’élimination de 80,3 %. Lorsque la concentration en
K2S20s est passée de 1 a 2 & 4 mmol/L, le taux d’oxydation augmente respectivement, ce qui
signifie que la concentration trop faible de 1’oxydant réduit la vitesse de la réaction. Par contre
le taux d’oxydation diminue, lorsque la concentration en oxydant est élevée de 6 a 8 mmol/L,
respectivement ceci est di le faite que le radical persulfate réagit préférentiellement avec

I’oxydant plutdt qu’avec le polluant.
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V.2.1.3 Effet de la concentration en catalyseur [FeSOu4]

Une fois la concentration de persulfate de potassium est déterminée a une valeur de 6
mmol/L et le pH fixé a 3, il convient d’établir la concentration en catalyseur pour laquelle
l'oxydation de la CIP sera cinétiquement favorisée. Pour cela, des solutions aqueuses a 150
mg/L en CIP ont été traitées durant 240 minutes avec des concentrations en catalyseur Fe?* de
0,006 ; 0,015; 0,024 ; 0,033; 0,042 g/L et une température T=26 °C. L'évolution de la
cinétique d’oxydation de la ciprofloxacine en fonction du temps est donnée par la (figure
V.8).

—=—C=0,006 g/L 84,65 R
104 —+—C=0,015glL
—a—ca0024gl| ¥
—v—(=0,033 g/lL
——C=0,042glL 65,01
0,84
60
53,34
0 ¥ 4
0,44
2
024
T T T T T T T \ T 0
0 3 60 % 10 150 180 200 240 200 o6 002 008 002 000 00 00K
t(min) C catalyseur(g/L)
Figure V.8: Effet de la concentration en Figure V.9: Rendement d’élimination de
catalyseur Fe** sur la dégradation de ciprofloxacine par procédé Fenton a
ciprofloxacine par procédé Fenton. différentes concentrations en catalyseur
[Fe*]=0,006; 0,015; 0,024; 0,033; 0,042 [CIP]o = 150 mg/L ; pH=3;
g/L;[CIP]o= 150 mg/L ; pH=3 ; [K2S208]=6 mmol/L ; T=26 °C ambiante;
[K2S:08]=6 mmol/L; T=26 °C ambiante. =240 min.

Les courbes schématisées sur la figure (V.8) montrent que la dose optimale en fer
ferreux est égale a 0,024 g/L qui correspond a un rendement d’élimination de 84,65 %, apres
240 min de traitement. Le rendement d’élimination du ciprofloxacine augmente de 53.34 a
68.4 jusqu’a 84,65 %, avec l'augmentation de la concentration en Fe?* de 0,006 & 0,015
jusqu'a 0,024 g/L, respectivement durant 240 minutes de traitement. Cette augmentation peut
étre expliquée par la présence du catalyseur fer ferreux, qui joue un réle important dans la

production des radicaux persulfates ; ces derniers agissent directement sur la CIP. Par contre,

<
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I’augmentation de la concentration en catalyseur de 0,033 a 0,042 g/L, diminue I’efficacité de
traitement. Ceci est d0 probablement a la formation des réactions parasites générées entre les

radicaux persulfates et les ions du fer ferreux en excés qui empéche 1’oxydation de CIP.

V.2.1.4 Effet de la concentration initiale en Ciprofloxacine

La quantité de la matic¢re a dégrader est I'un des facteurs qui détermine 1’efficacité du
procédé de traitement. Cependant, I’influence de la concentration initiale en ciprofloxacine
sur I’efficacité de procédé Fenton a été étudié en présence d’une concentration optimale en fer
ferreux de 0,024 g/L, et en oxydant de 6 mmol/L. Pour cela, les solutions aqueuses de
concentrations en CIP de 50 ; 100 ; 150 ; 200 et 250 mg/L, ont été traitées durant 240 min a
une température de 26 °C et pH 3. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure (V.10).

—#—[CIP]=50 mg/L 8876 ;
0b —o—[CIP}=100 mglL R %)

—4—[CIP}=150 mglL
o ¥ [CIPJ=200 mglL
+ [CIP}=250 mglL

\ T
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.
e,
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Figure V.10 : Effet de concentration initiale Figure V.11 : Rendement d’élimination de
en CIP sur I’oxydation par procédé Fenton. ciprofloxacine par procédé Fenton a
[CIP]o=50; 100 ; 150 ; 200 et 250 mg/L différentes concentrations initiale en CIP.

pH= 3 ; [K2S,0g]= 6 mmol/L ; pH=3 ; [K2S208]=6mmol/L ;
[FeS04]=0,024g/L ; T=26 °C ambiante. [FeSO.]=0,024 g/L ; T=26°C ambiante ;

t= 240 min

La figure (V.10) montre que le meilleur rendement d’élimination est obtenu pour une
faible concentration en CIP (88,76 % pour une dose de 50 mg/L). Une diminution du
rendement d’élimination de 79,1 a 40,3 %, pour une concentration en CIP qui passe de 50 a

250 mg/L, respectivement apres 240 min d’oxydation. Cette diminution peut s’expliquer le

.
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fait que les produits de dégradations rentrent en compétition avec I’antibiotique (CIP) lors du
traitement par les radicaux persulfates, ce qui diminue I’efficacité du procédé.
La concentration de 50 mg/L de ciprofloxacine est retenue comme une concentration

optimale pour la suite de notre étude.

V.2.1.5 Effet de la température

Pour étudier I'influence de température sur la cinétique d’oxydation par le procédé

Fenton, des solutions synthétiques d’antibiotique ont été traitées dans les conditions optimales
définies précédemment, a savoir : [CIP]=50 mg/L; [K2S20g]= 6 mmol/L; [FeSO4]= 0,024 g/L,
pH= 3 et T= 26, 30, 40 et 50 °C.
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Figure V.12 : Effet de température sur
I’oxydation de ciprofloxacine par
procédé Fenton.

T= 26, 30, 40 et 50 °C ; pH= 3;
[K2S208]= 6 mmol/L; [FeSO4]= 0,024 g/L;
[CIP]=50 mgl/L.

Figure V.13 : Rendement d’élimination de
ciprofloxacine par procédé Fenton a différents

température
pH= 3; [K2S205]= 6 mmol/L;
[FeSO.]= 0,024 g/L; [CIP]=50 mg/L;
t=240 min.

D’aprés la figure (V.12), une relation de proportionnalité entre I’efficacité de

I’oxydation de CIP et la température a été constatée. En effet, une augmentation du rendement
d’élimination de 68,97 a 91,51 % lorsque la température passe de 26 a 50 °C. Cependant,

I’augmentation de température favorise la formation des radicaux persulfates (SO4™), ainsi
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que la décomposition de K2S,0g. Donc, la température optimale estimée est de 50 °C, avec un
rendement d’élimination de 91,51 %, aprés 240 min de traitement.

V.2.2 Cinétique de dégradation de I’antibiotique ciprofloxacine par
procédé Fenton

La cinétique de dégradation de I’antibiotique ciprofloxacine par le procédé Fenton est
examinée dans les conditions optimales suivantes : concentration en CIP de 50 mg/L,
concentration en oxydant K;S;Os de 6 mmol/L, températures a 50 °C, concentrations en
catalyseur FeSOs a 0,024 g/L et pH=3. L’évolution de la concentration résiduelle en

ciprofloxacine en fonction du temps est suivie par UV-Visible figure(V.14).
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Figure V.14 : Cinétique de dégradation de ciprofloxacine par procédé Fenton dans les
conditions optimales. pH=3; [K2S20g]=6 mmol/L; [FeSO4]=0,024 g/L;
[CIP]=50 mg/L; T=50 °C.

La figure (V.14) montre une diminution exponentielle de la concentration en CIP dans
des conditions optimales. Un rendement d’élimination de 91,51 % est enregistré, aprés 240
min de traitement par procédé Fenton. De plus, la dégradation de I’antibiotique est observée

par changement de couleur de la solution au cours du traitement, figure (V.15).

<
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Apparence initial Apparence apres 2h Apparence apreés 4h
de traitement de traitement

Figures V.15 : Evolution de la couleur au cours du traitement par procédé Fenton

V.2.3 Evolution spectrale d’antibiotique (CIP)

La dégradation de I’antibiotique ciprofloxacine par procédé Fenton au cours du temps,
est également suivie par spectrophotométrie. Cependant, un balayage spectral sur UV-Visible
entre 200 et 500 nm est effectué sur les différents prélevements aux cours du temps figure
(V.16).
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Figure V.16 : Evolution spectrale de la dégradation du ciprofloxacine aux cours du traitement
dans les conditions optimales.
pH= 3; [K2S208]=6 mmol/L; [FeSO4]=0,024 g/L;[CIP]=50 mg/L; T=50 °C.
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L’analyse spectrale a montré que I’absorption maximale diminue en fonction du temps
de traitement. La disparition totale du pic d’absorption est examinée, apres 240 min de
traitement. Cette disparition peut étre attribuée a la dégradation totale de ciprofloxacine figure

(V.15). La pertinence du traitement par procédé Fenton est confirmée.

V.2.4 Caractérisation de ciprofloxacine (liquide) par spectroscopie

infrarouge
Une analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée sur la solution de

ciprofloxacine avant et aprées traitement par le procédé Fenton, dans les conditions optimales.

Afin d’identifier les différents groupements fonctionnels qui sont présent en solution.

Avant traitement
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Figure V.17 : Spectre infrarouge de la solution de ciprofloxacine avant et apres traitement.

La figure (V.17) montre que la solution ciprofloxacine présente plusieurs groupements
fonctionnels, avant traitement a savoir :-C-H ;=C-H ; O-H; C=C; C=0; C-Cl. Cependant,
seulement deux groupements sont observés sur le spectre d’absorption, aprés 240 min de
traitement. Ces groupements sont O-H et C=0O qui s’absorbe a 3500 cmZet 1600cm’
respectivement. Ce résultat confirme que la solution de ciprofloxacine est totalement dégradée
lors du traitement par procédé Fenton en produits finaux de la dégradation qui sontH2O et

COa..
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La pertinence du traitement de ciprofloxacine par procédé Fenton est montrée, pour
une éventuelle application ultérieure a un effluent chargé en médicaments, un mélange de

médicaments est considéré dans cette étude.

V.2.5 Cinétique de dégradation du mélange de médicaments par procédé
Fenton

Un mélange de médicaments composé d’antibiotique, d’anti-inflammatoire et
d’hormone A été traité par procédé Fenton dans les mémes conditions optimales utilisées
précédemment. La cinétique de dégradation du mélange en fonction de temps est illustrée
dans la figure (V.18).

280

260 —=—DCO (mg O,/L) \

240 -\

220 4 \

200 \

180 -
160 \

140 “m.

DCO (mg O4/L)

120 .

100 T~

80 T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

t(min)

Figure V.18: Cinétique d’oxydation du mélange de médicaments en fonction du
temps de traitement par le procédé Fenton
pH=3 ; [K2S205]=6 mmol/L ; [FeS0O4]=0,024 g/L ; [CIP]=50 mg/L ; T=50 °C.

Une diminution significative de la DCO au cours du temps de traitement est examinée.
Sachant qu’un abattement en DCO de 63,07 % a été montré, aprés 240 min de traitement. A
I’issue de ce résultat, le procédé Fenton est efficace pour la dégradation des effluents

pharmaceutigues.
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V.3 Effet des différents procédés sur la dégradation de ciprofloxacine sous
micro-onde

Pour étudier I’efficacité du procédé Fenton sous radiations de micro-onde, les mémes
conditions opératoires que celles de la partie V.2 sont utilisées, afin d’évaluer I’apport réel de
chaque procédé par rapport au procédé Fenton assisté aux micro-ondes dans I’élimination de
CIP.

—&-CIP

- CIP+0X
—A—CIP+CAT
—¥— CIP+OX+CAT
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Figure V.20: Rendement d’élimination de

ciprofloxacine par le procédé
Fenton assisté par micro-onde.

Figure V.19 : Evolution au cours du temps de
la concentration en CIP pour les différents
procédés utilisés.
pH= 3 ; [K2S20s]= 4 mmol/L;
[FeSO4]= 0,024 g/L; [CIP]o= 150 mg/L.

La figure (V.19) montre que la ciprofloxacine est dégradée avec un taux d’élimination
de 69,78 % en présence d’oxydant, de catalyseur et sous radiation de micro-onde de puissance
450 W pendant 3 min de traitement. En effet, un rendement d’élimination de (4 ; 10,01 ; 19,45
%) est obtenu lorsque la solution est traitée en absence de ’oxydant et du catalyseur, en
présence du catalyseur et en présence de ’oxydant respectivement, durant 3 min. Ainsi

I’efficacité du procéde Fenton assisté par micro-onde est confirmee.
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V.3.1 Etude de P’effet des paramétres sur la cinétique d’oxydation de
ciprofloxacine par le procédé Fenton assisté par micro-onde

L’effet de chauffage par micro-onde (MO) sur la cinétique de dégradation de
I’antibiotique (CIP) a été étudié. Cependant, les ondes magnétiques provoquent une vibration
des molécules qui conduit le chauffage de la solution a traiter. Les paramétres étudiés sont : le
pH, la concentration en K>S20s, la concentration du catalyseur (FeSOs) et la puissance (P) de

chauffe.

V.3.1.1 Effet du pH de la solution

Dans tous les procédés d’oxydations avancés, le pH de milieu réactionnel est un
facteur important pour I’oxydation des composés organiques [148] et devient plus crucial
dans la réaction de Fenton [149]. Pour suivre la cinétique de dégradation du ciprofloxacine,
des expériences ont été réalisées avec des différentes valeurs de pH 1;3;5;7; 9; 11 dans
les conditions suivantes : la concentration en oxydant K>S;Og 4 mmol/L, la quantité de
catalyseur (FeSOs) 0,024 g/L et la puissance du MO 450 W.

69,78

70+
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Figure V.21: Effet du pH sur la dégradation Figure V.22 : Rendement d’élimination
du ciprofloxacine par procédé Fenton assisté du ciprofloxacine par le procédé Fenton assisté
par micro-onde par micro-onde a différents. pH= 3;
pH=1;3;5;7;9 etll; [CIP]o = 150 mg/L; [K2S20s]=4 mmol/L;
[CIP]o = 150 mg/L ; [K2S.0s]= 4 mmol/L ; [FeSO4]=0,024 g/L ; P= 450 W; t=3 min.

[FeS04]=0,024 g/L; P= 450 W.
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Une dégradation significative de ciprofloxacine a pH 3, avec un rendement
d’élimination de 69,78 % est constatée, aprés 3 min d’irradiation figure (V.21). Ces résultats
sont en d’accord avec ceux trouvés par Homem et al, lors de 1’étude de la dégradation du
SMX a pH 3.5 par le systéme homogene Fenton assisté par MO. Ces auteurs ont montré que
la disparition totale d’amoxicilline est examinée, aprés 5 min de traitement. Pour un pH de 5 ;
7;9; 11 le taux d’oxydation est passé de (45,24 a 24,35 puis 13,16 jusqu'a 11,02 %)
respectivement, ce qui signifie que I’augmentation du pH conduit a 1’élévation du pouvoir
inhibiteur des radicaux persulfates SO, provoquant ainsi une diminution de la vitesse
d’oxydation des composés organiques. Le chauffage par MO augmente la vitesse de certaines
réactions chimiques de 10 a 1000 [150], cependant cet effet n’est pas examiné pour les trois
valeursdepH 7;9; 11.

V. 3.1.2 Effet de la concentration en oxydant (K2>S2Os)

Une solution de concentration en CIP 150 mg/L est traitée par le procédé Fenton
assisté par MO a differentes concentrations en oxydant (K>S20s) 1; 2 ; 4 ; 6 et 8 mmol/L et
une concentration de catalyseur (FeSO4) 0,024 g/L. Le pH du milieu réactionnel est ajusté a 3
apres son optimisation dans 1’expérience précédente. L’irradiation des solutions a traiter par
MO est effectuée avec une puissance de 450 W et pendant 3 min. Les résultats obtenus sont

illustrés sur la figure (V.23).

Un meilleur rendement d’élimination de ciprofloxacine est enregistré, soit 81,19 %
pour une concertation en K>S;0g de 4 mmol/L, aprés 3 min de traitement figure (V.24). Cette

valeur est choisie, comme une concentration optimale pour la suite de notre étude.

Une diminution du rendement d’élimination en CIP de 74,53 et 59,11 % est notée,
pour les concentrations en oxydant de 6 et 8 mmol/L, respectivement. Cette diminution est
due probablement a I’effet négatif de 1’augmentation de la concertation en oxydant qui
conduit les radicaux persulfates a la réaction avec ’oxydant K>S>Og et non pas avec les
composés organiques. Par contre, un tres faible rendement d’élimination du ciprofloxacine

24 .4 % est estimé & une concentration de 1 mmol/L.

.
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Figure V.23: Effet du [K2:S20s] sur la Figure V.24 : Rendement d’élimination de
dégradation de ciprofloxacine par procédé ciprofloxacine par procédé Fenton assisté par
Fenton assisté par micro-onde micro-onde a différentes concentrations en
[K2S208] =1;2;4;6;8 mmol/L; oxydant
[CIP]o = 150 mg/L ; pH= 3; [CIP]o =150 mg/L; pH=3;
[FeS04]=0,024 g/L; P=450 W. [FeSO.]=0,024 g/L; P= 450 W ; t=3 min

V.3.1.3 Effet de la concentration en catalyseur [FeSOu4]

L’étude de I’effet de la concentration en catalyseur FeSOs sur la cinétique de
dégradation du ciprofloxacine par procédé Fenton assisté par micro-onde est examinée. Dans
les conditions opératoires suivante : puissance d’irradiation 450 W, concentration en CIP 150
mg/L, quantité de catalyseur varie de 0,006; 0,015; 0,024 ; 0,033 ; 0,042 g/L et une

concentration optimale en oxydant K>S,0g de 4 mmol/L.

Un taux d’élimination en CIP de 84,99 % est estimé, pour la dose optimale en FeSO4
de 0,033 g/L, aprés 3 min de traitement, figure (V.25). Cependant, seulement une élimination
de 42,84 % est obtenue avec une dose en catalyseur 0,006 g/L. Homem et al, ont montré que
I’augmentation des ions ferreux avec I’application d’un champ électrique influencent
considérablement le mécanisme d’irradiation par MO, en favorisant la collision entre les
molécules, et les ions métalliques. Cela conduit a I’augmentation de production des radicaux

libres, qui favorise une polarisation rapide de la molécule du polluant.
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Cependant, en présence d’un exceés de catalyseur, une inhibition de production des radicaux

libres avec le systéme Fenton selon la réaction (V.1), et Fe 3" générés peuvent précipiter sous

forme de complexe Fe(OH)3 [151].

SO4~ + Fe®* —» S04 + Fe¥*
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Figure V.25: Effet de la concentration en
catalyseur [FeSO4] sur la dégradation de
ciprofloxacine par procedé Fenton assisté par
micro-onde
[FeSO4]= 0,006 ; 0,015 ; 0,024 ; 0,033 ;
0,042 g/L ; [CIP]o= 150 mg/L; pH=3;
[K2S20s8]= 4 mmol/L; P= 450 W.
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Figure V.26 : Rendement d’élimination de
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ciprofloxacine par le procédé Fenton assisté par

micro-onde a différentes concentrations
en catalyseur
[CIP]o = 150 mg/L; pH=3;
[K2S205]=4 mmol/L; P= 450 W; t=3 min

V.3.1.4 Effet de la concentration initiale en ciprofloxacine

Une fois, la concentration en sulfate de fer est déterminée (0,033 g/L), le pH est fixé a
3, et la contraction en oxydant est optimisée (4 mmol/L), il convient d’étudier I’influence de
la concentration initiale en ciprofloxacine sur I’efficacité du traitement par le procédé Fenton
assisté par micro-onde. Pour cela, une solution aqueuse du CIP, des concentrations respectives
50 ; 100 ; 150 ; 200 et 250 mg/L, ont été traitées a une puissance de chauffe de 450 W durant

3 min. L'évolution de la cinétique d’oxydation de la ciprofloxacine en fonction du temps est

donnée par la figure (V.27).
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Figure V.27 : Effet de concentration initiale Figure V.28 : Rendement d’élimination
en CIP sur I’oxydation par procédé Fenton par procedé Fenton assisté par micro-onde a
assisté par micro-onde différents concentration initiale en CIP.
[CIP]o=50 ; 100 ; 150 ; 200 et 250 mg/L, pH= 3 ; [K2S20g]= 4 mmol/L ;
pH=3 ; [KS;08]=4 mmol/L ; [FeSO4]= 0,033 g/L; P= 450 W; t=3 min.

[FeSO4]=0,033g/L; P=450 W.

Les résultats rapportés sur la figure (V.27) montrent que la cinétique de la réaction
Fenton assistée par micro-onde est inversement proportionnelle a la concentration de polluant.
En effet, I’augmentation de la concentration du ciprofloxacine réduit I’efficacité de ce
procéde, d’ou la meilleure performance est obtenue a 50 mg/L avec un rendement
d’¢limination enregistré a 89,6 %. En revanche lorsque la concentration en CIP passe de 100 a
250 mg/L, le taux d’oxydation diminue de 75,83 jusqu’a 29,57 %, cela peut s’expliquer par le
fait que les sous-produits rentrent en compétition avec la CIP, ce qui entraine un mangue des
radicaux libre (SO4™) dans la solution provoquant ainsi, une faible dégradation des composés

organiques.

V.3.1.5 Effet de puissance de chauffage par MO

La puissance de micro-onde est considérée comme le facteur le plus important dans le
procédé Fenton assisté par MO, puisque la température de la solution est liée directement a la
puissance de chauffe. La cinétique de dégradation de CIP est effectuée dans les conditions

considérées : concentration en CIP 50 mg/L, puissance de chauffage150 ; 300 ; 450 ; 650 W,
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pH 3, concentration en oxydant (K-S20g) 4 mmol/L, et la concentration en catalyseur (FeSOa)
0,033 g/L.
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Figure V.29 : Effet de la puissance de chauffe Figure V.30 : Rendement d’élimination en
sur I’oxydation de ciprofloxacine par le procédé ciprofloxacine par le procédé Fenton assisté
Fenton assisté par micro-onde par micro-onde a différents puissance de
P=150; 300 ; 450 ; 650 W ; pH=3; chauffe.
[K2S,08]=4 mmol/L; pH= 3; [K2S208]= 4 mmol/L;
[FeS0,]=0,033 g/L;[CIP]=50 mg/L. [FeSO.]= 0,033 g/L; [CIP]= 50 mg/L,;
t=3 min.

La figure (V.29) montre une élévation d’efficacité d’oxydation du ciprofloxacine par
I’augmentation de puissance du MO. En effet, une augmentation du rendement d’élimination
de 48,97 a 95,76 % est obtenue, pour une puissance allant de 150 a 650W, respectivement,
pendant 3 min de traitement sous micro-onde. Ce résultat est di probablement a la
décomposition de I’oxydant K»2S>Og pour la production maximale des radicaux libres selon

I’équation ci-dessous [152].
S,0g°" + MO (micro-onde) — 2S04™ (V.2)

En présence de catalyseur, les radicaux libres attaquent progressivement les molécules
de polluant par la réaction de Fenton [153], suggérent qu’un effet non thermique responsable
d’amélioration du taux d’oxydation sous irradiation de micro-onde et que la génération des
radicaux libres se fait par I’excitation de la molécule (K2S20g) a des niveaux d’énergie de

vibration et de rotation élevés. Cependant, lorsque la puissance de MO est trop élevée
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I’oxydant peut absorber une énergie suffisante pour subir une décomposition au lieu de former
des radicaux [154 ,155].

En outre, l'irradiation par MO modifie les paramétres thermodynamiques du systéeme
de réaction si le micro-onde s’induisent une augmentation des vibrations moléculaires, il est
prévu que le facteur pré-exponentiel de I'équation d'Arrhenius aura affectée positivement, ce
qui conduit & une augmentation de la vitesse de la réaction chimique [156]. Puis la
dégradation de CIP.

V.3.2 Cinétique de dégradation de I’antibiotique ciprofloxacine par le
procéde Fenton assisté sous micro-onde

La cinétique de dégradation du ciprofloxacine par le procédé Fenton assisté par micro-
onde est examinée dans les conditions optimales suivantes : concentration en CIP de 50 mg/L,
concentration en oxydant (K2S20s) de 4 mmol/L, concentrations en catalyseur (FeSO.) a
0,033 g/L, pH 3, puissance d’irradiation de 650 W, temps de traitement 3 min. L’évolution de
la concentration résiduelle en ciprofloxacine en fonction du temps est suivie par UV-Visible
figure (V.31).
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Figure V.31 : Cinétique de dégradation de ciprofloxacine par le procédé Fenton assisté par
micro-onde dans les conditions optimales
pH= 3; [K2S208]=4 mmol/L; [FeSO4]=0,033 g¢/L; [CIP]=50 mg/L; P=650 W.
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La figure (V.32) montre une diminution exponentielle de la concentration en CIP dans
des conditions optimales. En effet, une dégradation quasi totale de I’antibiotique CIP est
examinée, avec un rendement d’¢limination de 95,76 %, apres 3 min de traitement par
procédé Fenton assisté sous I’irradiation de micro-onde. Ainsi, une décoloration de la solution

d’antibiotique CIP est confirmée par la figure (V.32).

Figure V.32 : Décoloration de la solution médicamenteuse traitée.

V.3.3 Evolution spectrale d’antibiotique (CIP)

La dégradation de ciprofloxacine est suivie au cours de temps par le procédé Fenton
assisté par micro-onde. Cependant, un balayage spectral sur UV-Visible entre 200 et 500 nm

est effectué sur les différents prélevements aux cours du temps figure (V.33).
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Figure V.33 : Evolution spectrale de la dégradation du ciprofloxacine aux cours du traitement
par procédé Fenton assisté par micro-onde dans les conditions optimales
pH=3; [K2S20g]=4 mmol/L; [FeS0O,]=0,033 g/L; [CIP]=50 mg/L; P=650 W.
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L’analyse spectrale réalisée sur les différents préléevements a montré que la longueur
d’onde maximale d’absorption diminue en fonction du temps de traitement sous micro-onde.
L’¢élimination totale du pic d’absorption est obtenue, aprés 3 min de traitement. L’efficacité

du traitement par procédé Fenton assisté sous I’irradiation du micro-onde est montreée.

La pertinence du traitement de ciprofloxacine par procédé Fenton assisté sous micro-
onde est confirmée, pour une éventuelle application ultérieure a un effluent réel

médicamenteux, un mélange de médicaments est étudié.

V.3.4 Cinétique de dégradation du mélange de médicaments par procéde
Fenton assisté sous micro-onde

Un mélange de médicaments composé d’antibiotique, d’anti-inflammatoire et
d’hormone est traité par procédé Fenton assisté sous I’irradiation de micro-onde dans les
mémes conditions optimales employée precédemment. La cinétigue de dégradation du

mélange en fonction de temps est illustrée dans la figure (V.34).
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Figure V.34: Evolution de la DCO en fonction du temps de traitement par le procédé Fenton
assisté sous micro-onde dans les conditions optimales.
pH= 3; [K2S205]=4 mmol/L;[FeS0.]=0,033g/L; [CIP]= 50 mg/L; P=650 W.

Une diminution significative de la DCO au cours du temps de traitement est examinée.

Sachant qu’un abattement en DCO de 66,13 % est obtenu, sous une puissance de chauffe de
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650 W, aprés 3 min de traitement. A I’issue de ce résultat, on peut dire que le procédé Fenton
assisté par micro-onde est efficace pour la dégradation du mélange étudie.

V.3.5 Estimation du rapport de biodégradabilité (DBOs/DCO)

L’estimation du rapport DBOs/DCO au cours de dégradation de la solution
ciprofloxacine par le procédé Fenton et par le PF assisté par micro-onde est trés importante
afin d’évaluer I’intérét du traitement par ces deux procédés. Il est nécessaire de rappeler que
ce rapport est utilisé par divers auteurs pour mesurer la biodégradabilité des effluents aqueux.
Pour un rapport DBOs/DCO supérieur a 0,4, la solution est considérée comme facilement
biodégradable, par contre pour un rapport inférieur a 0,2 la solution est considérée non
biodégradable. Les résultats des rapports DBOs/DCO du ciprofloxacine avant et apres
traitement sont portés sur les tableaux (V.2) et (V. 3).

V.3.5.1 Estimation du rapport de la biodégradabilité par le procédé Fenton

Les essais de biodégradabilité ont été realisés sur la solution de ciprofloxacine par
procéde Fenton dans les conditions optimales : pH=3, concentration en oxydant (K2S20g) 6
mmol/L ; concentration en oxydant (FeSO4) 0,024 g/L ; concentration en CIP 50 mg/L ;
température 50 °C. La valeur de la DBOs, augmente de 9,1 mgO/L initialement a 35 mgO./L
apres traitement, menant ainsi a I’augmentation du rapport DBOs/DCO de 0,10 initialement a
0,79 aprés traitement. A I'issue de ce résultat, la solution de I’antibiotique CIP est
biodégradable apres 240 min de traitement. L’efficacité de traitement par procédé Fenton est

confirmée.

Tableau V.2:DCO, DBOset le rapport DBOs/DCO de ciprofloxacine, avant et apres

traitement par le procédé Fenton.

DCOp (mgO2/L) 145

Avant traitement DBOs(mgO2/L) 9,1
DBOs/DCOq 0,10

DCO¢ (mgO2/L) 30

Apres traitement DBOs(mgO2/L) 35
DBOs/DCO¢ 0,79
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V.3.5.2 Estimation du rapport de la biodégradabilité par le procédé Fenton assisté par
micro-onde

Des essais de biodégradabilité ont été réalisées aussi par le procédé Fenton assisté par
micro-onde pour la solution de ciprofloxacine dans les conditions optimales a savoir : pH=3,
[K2S208]=4 mmol/L, [FeSO4]=0,033 g/L, [CIP]=50 mg/L, P=650 W .Les résultats regroupés
dans le tableau (V. 3) montrent que la valeur de la DBOs, augmente de 9,56 mgO./L a 38
mgO2/L, par conséquent ’augmentation du rapport DBOs/DCO de 0,10 avant traitement a
0,98 apres 3 minutes de traitement. Ce qui signifie respectivement que le rapport DBOs/DCO
obtenue avant traitement est inférieur a 0,2 donc la solution est non biodégradable, mais apres
traitement la solution est devenue biodégradable, et ¢a revient au rapport DBOs/DCO qui a
donné une valeur supérieure & 0,4. Ces résultats nos confirme 1’efficacité du traitement par le

procéde Fenton assisté par micro-onde.

Tableau V.3: DCO, DBO:s et le rapport DBOs/DCO de ciprofloxacine, avant et apres

traitement par le procédé Fenton assisté par micro-onde.

DCOo¢ 140
Avant traitement DBOs 9.56
DBOs/DCOq 0,10

DCO¢ 27

Apreés traitement DBOs 38
DBOs/DCO¢ 0,98

V.4 Etude comparative des deux procédeés considereés

Afin d’évaluer le processus le plus adapté a la dégradation du ciprofloxacine, une
étude comparative des résultats obtenus lors de la dégradation de CIP par procédé Fenton, et

par procédé Fenton assisté par micro-onde, est faite dans les conditions opératoires optimales.

L’analyse spectrale a montre une disparition totale du pic d’absorption aprés 240 min
de traitement a température 50 °C, et 3 min de traitement a une puissance de chauffe de 650

W, par procédé Fenton, et par procédé Fenton assisté sous micro-onde, respectivement.

Un rendement d’élimination de 91,51 % et 95,76 % est observé, aprés 240 min de
traitement a température 50 °C par procédé Fenton, et 3 min le traitement a une puissance de

chauffe de 650 W, par procédé Fenton assisté par micro-onde, respectivement.

<
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Pour une éventuelle application ultérieure & un effluent réel médicamenteux, un
melange de médicaments est étudié. D’ou un abattement en DCO de 63,07 %, et 66,13 % est
montré, aprés 240 min de traitement a température 50 °C par procédé Fenton, et 3 min le
traitement a une puissance de chauffe de 650 W, par procédé Fenton assisté par micro-onde,

respectivement.

La comparaison réalisée entre les deux procédés étudiés a permis de confirmer que le
procedé Fenton assisté aux radiations de micro-onde, est le meilleur et plus efficace du point
de vue temps de traitement. Sachant que presque le méme rendement d’¢élimination est obtenu
en 240 min de traitement par procédé Fenton, et 3 min de traitement par procédé Fenton

assisté aux radiations de micro-onde.
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Conclusion générale

Le travail, réalisé au cours de cette étude, contribue a prendre en charge la
problématique de contamination environnementale par les polluants pharmaceutiques, qui
demeure d’actualité aussi bien au niveau national qu’international. Dans ce contexte, deux
procédé sont €té utilisés dans cette étude, procédé Fenton et procédé Fenton assisté par micro-
onde, pour la dégradation d’antibiotique (ciprofloxacine) et un mélange de médicament en vue
de I’application ultérieure pour un effluent pharmaceutique. L’objectif de cette étude est
d’évalué le processus le plus adapté pour la dégradation de ciprofloxacine et le mélange de

médicaments.

Ces deux procédes font intervenir un certain nombre de paramétres expérimentaux dont
I’optimisation régit I’efficacité de ’oxydation. Parmi ces parameétres, on distingue: le pH de la
solution, la concentration en oxydant, la dose en catalyseur, la concentration en polluant, la

température et la puissance du micro-onde.

Dans les conditions optimales : la concentration en CIP de 50 mg/L, concentration
en oxydant K2S;0s de 6 mmol/L, une température de 50 °C, une concentration en FeSO, de

0,024 g/L et un pH 3. Le traitement par procédé Fenton a montré apres 240 min de traitement :

e Par analyse spectrale, une disparition totale du pic d’absorption de I’antibiotique CIP,
e Un rendement d’élimination de 91,51 %.

e Un abattement en DCO de 63,07 % du mélange de médicament.

Dans les conditions optimales: concentration en CIP de 50 mg/L, concentration en
oxydant (K2S20g) de 4 mmol/L, une concentration en catalyseur a 0,033 g/L, un pH 3, une
puissance du MO de 650 W, un temps de traitement 3 min, le traitement par procédé Fenton

assisté par micro-onde a montre :

e Par analyse spectrale, une disparition totale du pic d’absorption de I’antibiotique CIP.
e Un rendement d’élimination de 95,76 %.

e Un abattement en DCO de 66,13 % du mélange de médicament.




Conclusion générale

L’essai de biodégradabilité réalisé sur I’antibiotique CIP a révélé que les produits de
degradation sont biodegradables. Sachant qu’un rapport de DBOs/DCO est passe de 0,1 pour
la solution de ciprofloxacine non traité a 0,79 et 0,98 pour la solution traitée par le procédé

Fenton et le procédé assisté par MO aprées 240 min et 3 min de traitement respectivement.

Une étude comparative a été effectuée entre les deux procédés étudies, et qui nous a
confirmé que le procédé Fenton assisté aux radiations micro-onde est le meilleur et plus
efficace du point de vue temps de traitement et taux d’abattement.
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Résumé

L’objectif de cette étude est d’évaluer le processus le plus adapté a la dégradation des
polluants pharmaceutiques par les procédés d’oxydations avancées : Le procédé Fenton et
Fenton assisté par micro-onde. Afin de déceler les conditions opératoires optimales, plusieurs
parametres tels que : pH de la solution, la concentration d’oxydant, la dose de catalyseur, le
temps de traitement, la température et la puissance du micro-onde ont été examinées. Dans les
conditions optimales les résultats obtenus ont montré, que les taux d’élimination de 91,51 %
et 95,76 % ont été enregistré, apres 240 min de traitement par procédé Fenton, et apres 3 min
par Fenton assisté par micro-onde, respectivement. La comparaison effectuée entre ces deux
procédés a confirmé que le procédé Fenton assisté par micro-onde est le plus adapté pour
notre traitement. Un test de biodégradabilité a monté que le rapport DBOs/DCO est passe de
0,1 pour la solution de ciprofloxacine non traité a 0,79 aprés 240 min de traitement par
procédé Fenton, et a 0,98 apres 3 min de traitement par procédé Fenton assisté par micro-

onde.

Mots clés : Médicaments, radical persulfate, dégradation, procédé d’oxydation avancée

Abstract

The objective of this study is to evaluate the most suitable process for the degradation of
pharmaceutical pollutants by advanced oxidation processes: Fenton and microwave assisted
Fenton process. In order to detect the optimal operating conditions, several parameters such as:
pH of the solution, oxidant concentration, catalyst dose, treatment time, temperature and
microwave power were examined. Under the optimal conditions the results obtained showed,
that the removal rates of 91.51 % and 95.76 % were recorded, after 240 min of treatment by
Fenton process, and after 3 min by microwave assisted Fenton, respectively. The comparison
between these two processes confirmed that the microwave-assisted Fenton process is the most
suitable for our treatment. A biodegradability test showed that the BODs/COD ratio increased
from 0.1 for the untreated ciprofloxacin solution to 0.79 after 240 min of Fenton treatment, and

to 0.98 after 3 min of microwave-assisted Fenton treatment.

Keywords: Drugs, persulfate radical, degradation, advanced oxidation process.
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