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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Plusieurs milliers de tonnes de médicaments a usage humain ou vétérinaire sont utilisés
chaque année dans le monde et rejetés, en nature ou apres métabolisation, dans
I’environnement. La contamination environnementale par des résidus de médicaments
est aujourd’hui clairement démontrée par de nombreuses études de terrain et font des
rejets médicamenteux un probleme environnemental émergent. La prise de conscience
du probléme relatif & la découverte de toutes sortes de résidus médicamenteux dans
I’environnement est récente et des mesures doivent Eétre prises pour anticiper les
conséquences a long terme sur notre santé et la santé des générations futures.

La complexité du probleme est par ailleurs aggravée par la trés grande diversité de
molécules utilisées, rejetés essentiellement par les individus traités a domicile, les

établissements de soins et I’industrie pharmaceutique.

Parmi les substances médicamenteuses recensées dans [’environnement, les
antibiotiques font partie de 1’'une des préoccupations majeures de la communauté
scientifique. Leur usage excessif, parfois inapproprié et leur introduction continuelle
dans I’environnement ne semble pas sans inconvénients. Méme a faibles concentrations,
les antibiotiques une fois dans les milieux aquatiques peuvent avoir un effet toxique a
I’égard des microorganismes non ciblés (Kumar et al, 2019; Grenni et al, 2018). En
effet, la défaillance majeure de leur présence dans I’environnement réside dans le fait
que leur contact avec les systemes bactériens conduit a des changements génétiques et a
des mutations chez certaines bactéries sensibles favorisant ainsi leur survie et leur
multiplication en bactéries résistantes aux antibiotiques. C’est cette résistance qui
constitue une menace car elle réduit I’effet thérapeutique de ces substances, provoque
une perturbation au niveau des cycles, mécanismes et des processus fondamentaux que
jouent les bactéries dans 1’équilibre de notre écosystéme. Bien que I’ensemble de la
composante environnementale soit concernée par les résidus meédicamenteux, la
contamination du compartiment hydrique est la plus redoutée et c’est d’ailleurs celle qui

a fait I’objet du plus grand nombre de travaux scientifiques.
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La découverte de cette pollution dite émergente, a conduit plusieurs chercheurs a
s’intéresser a leur élimination en développant de nouvelles méthodes de plus en plus
efficaces pour ¢éliminer les résidus d’antibiotiques présents dans les milieux aquatiques.
Cependant cette tache s’est avérée difficile en raison du caractére réfractaire de ces

molécules.

Les procédés d’oxydation avancée (POAs) apparaissent comme une voie prometteuse
pour la dégradation et la minéralisation des contaminants récalcitrants dans les solutions
aqueuses. Cette technologie est basée sur la génération in situ d’agents oxydants trés
puissants et non sélectifs tels que les radicaux hydroxyles ("OH) (Kanakaraju et al,
2018).

Parmi ces procédés, I’Electro Fenton (EF) fait partie des plus connus et employés. Ce
procédé basé sur la chimie de la réaction Fenton est venu corriger quelques
inconvénients du Fenton classique dont les plus importants sont : les codts et les risques
liés a I’ajout de H20z et la formation de boues ferriques suite a 1’utilisation de grandes

quantités de fer qui doivent étre éliminées a la fin du traitement.

Le procédé EF comprend : (i) I’électrogénération in situ et continue de H20p, (ii)
’addition des ions de fer & la solution, (iii) la régénération de Fe?* par la réduction des
Fe*. Néanmoins, des études récentes ont démontré que 1’utilisation de catalyseurs
hétérogénes semble plus efficace pour la dégradation des polluants persistants dans les
eaux usees. Les catalyseurs hétérogenes (fer immobilisé sur des supports) sont faciles a
manipuler, a stocker et a récupérer a partir de la solution. De plus leur utilisation
minimise la formation d’hydroxydes de fer et offre la possibilit¢ d’étre réutilisés

plusieurs fois (Poza-Nogueiras et al, 2018).

A cet effet, I’objectif principal de ce travail est de préparer d’un catalyseur hétérogéne
par encapsulation du fer dans un matériau organique qui est I’alginate de sodium qui
sera test¢ pour I’élimination d’un antibiotique en solution aqueuse en utilisant le
procéde électro fenton hétérogeéne. L’antibiotique choisi est I’Amoxicilline (AMX). En
effet, La consommation excessive de ’AMX, sa faible dégradation métabolique, son
activité pharmacologique, sa toxicité qui peut affecter le développement et la croissance
des microorganismes sont toutes des caracteristiques qui font de cet antibiotique un

micropolluant modéle.
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Ce mémoire est structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre est une revue bibliographique, structurée en 2 parties. La
premiére partie preésente brievement des généralités sur les antibiotiques, leur
devenir et les différentes voies de leur introduction dans les différents
écosystemes et leur impact sur I’environnement. La deuxiéme partie est
consacrée aux methodes de traitement des eaux contaminées par les produits
pharmaceutiques notamment les procédés d’oxydation avancée tels que le
procédé Fenton, les procédés d’oxydation électrochimique et plus
particulierement le procéde électro fenton choisi dans le cadre de cette étude

pour tester notre catalyseur.

Le deuxiéme chapitre présente les produits chimiques, les méthodes
expérimentales, le matériel utilisé pour la préparation du catalyseur et les
techniques de caractérisation de celui-ci ainsi que les différentes techniques
employées pour le suivi de la cinétique de dégradation de I’ Amoxicilline par le

procédé électro Fenton.

Le troisiéme chapitre est consacré aux resultats et discussions. Nous avons
présenté les effets des différents parametres opératoires susceptibles d’influer

sur la dégradation de I’Amoxicilline (AMX).

Le mémoire s’achéve par une conclusion générale et quelques perspectives que

nous jugeons intéressantes pour compléter cette étude.



CHAPITRE |

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous avons essayé de donner en premier lieu un apergu général sur la
présence et les différentes voies d’introduction des antibiotiques dans I’environnement,
ainsi que leur impact sur ce dernier. En second lieu, une attention a été accordée aux
différentes méthodes de traitement des eaux usées contaminées par les antibiotiques et
plus particulierement la méthode électro fenton hétérogéne qui fait I’objet de cette

étude.
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PARTIE 1

LES ANTIBIOTIQUES ET L’ENVIRONNEMENT

I.1. Substances pharmaceutiques

Les substances pharmaceutiques sont des molécules biologiquement actives possédant
un mode d’action particulier sur le corps humain et sur les animaux (Tiwari et al, 2017).
Elles sont utilisées pour la prévention, le diagnostic ou le traitement des maladies et

pour restaurer, corriger ou modifier des fonctions organiques chez I’homme ou 1’animal.

Les substances pharmaceutiques incluent plus de 4000 molécules avec de différentes
propriétés physicochimiques et biologiques et surtout avec des modes d’action

biochimique distincts (Monteiro et Boxall, 2010).

Selon D’effet recherché, les substances pharmaceutiques peuvent étre des antibiotiques,
des antidépresseurs, des anti-inflammatoires, des bétabloquants, des bronchodilatateurs,

des hypolipémiants, des hormones ...etc.

Les substances pharmaceutiques sont considérées comme une catégorie de polluants
uniques en raison de leurs caractéristiques physicochimiques et biologiques spéciales
qui les différencient des autres polluants organiques. Elles sont classées dans la
catégorie des « micropolluants » car elles ont été détectées dans 1’environnement a des

concentrations de I’ordre du ng/L et du pg/L (Fatta-kassinos et al, 2011).

Parmi toutes les substances pharmaceutiques présentes dans I’environnement, ces
derniéres années, les antibiotiques constituent une menace majeure pour la sécurité en

matiere de santé publique.

1.1.1. Antibiotiques

Les antibiotiques sont considérés comme 1’une des découvertes les plus signifiantes
dans le domaine de la médecine. Ces derniers, jouent un réle crucial dans la gestion des
maladies infectieuses chez ’humain et 1’animal. Outre le secteur médical, ils sont
utilisés comme facteurs de croissance dans I’agriculture et 1’¢élevage intensif des

animaux.

Les antibiotiques sont des substances chimiques constituées par des microorganismes
qui dans des solutions diluées présentent une capacité sélective d’inhiber la croissance

ou de détruire d’autres microorganismes (bactéries, virus, champignons...). Ces
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substances peuvent étre synthétiques, semi-synthétiques ou d’origine naturelle.
(Mangin, 2016).

Les antibiotiques sont regroupés selon leur structure chimique ou bien par leur
mécanisme d’action. Le tableau I. 1 résume les plus importantes classes d’antibiotiques
(Kimmerer, 2009).

Tableau 1.1. Les classes d’antibiotiques les plus importantes (Mansour, 2016).

Exemples Classe
Amoxicilline Béta-lactamines
Sulfamethoxazole Sulfonamides
Ciprofloxacine Quinolones

Chloramphénicol  Phénicoles
Erythro-mycine A Macrolides
Doxycycline Tétracyclines
Vancomycine Glycopéptide
Gentamicine 1c Aminoglycosides

I.2. Source de contamination de ’environnement par les antibiotiques

Le développement de 1’économie et 1’augmentation de la population mondiale
favorisent la consommation des antibiotiques dans la production agricole et dans la
préservation de la santé humaine et animale. Entre 2000 et 2010, la consommation
totale des antibiotiques a usage humain a augmenté de 36% (Danner et al, 2019). La
quantité globale consommée a 1’échelle mondiale a été estimée entre 100 000 a 200 000
tonnes par an dont 25000 tonnes ont été utilisées en chine seule. En 2012, la
consommation totale des antibiotiques dans les pays de I’union européenne (UE), en
dehors des hépitaux, a atteint 3400 tonnes (Szymanska et al, 2019). Aprés usage, les
antibiotiques sont métabolisés a des quantités variables dans I’organisme puis excrétés
sous forme de composés parents ou de métabolites (pouvant atteindre 90% de la

guantité administrée) rejoignant les matrices environnementales (Figure 1.1).

Les résidus d’antibiotiques utilisés en médecine humaine rejoignent les eaux usées puis
les stations de traitement. Ces derniéres, constituent la principale source de résidus
d’antibiotiques dans les milieux aquatiques (Grenni et al, 2018) notamment, dans les
eaux de surface (riviéres) et les eaux douces. En effet, les stations conventionnelles
n’étant pas congues pour la dégradation de ce type de micropolluants, ils sont donc plus
au moins ¢liminés en fonction de leurs propriétés physicochimiques. A I’instar des

effluents domestiques, les eaux usées des hopitaux et des industries pharmaceutiques,
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I’agriculture et I’aquaculture sont aussi considérées comme des sources potentielles
d’antibiotiques dans 1’environnement aquatique (Binh et al, 2018 ; kimmerer, 2009). Le

degré de contribution de chaque source différe d’un pays a I’autre.

Les residus issus de la médecine vétérinaire peuvent se retrouver directement (paturage)
ou indirectement (épandage) dans les terrains agricoles engendrant ainsi leur
contamination (fumier). lls pourraient également s’infiltrer vers les eaux souterraines ou
étre lessivés vers les eaux de surface. L’épandage des boues urbaines pourrait également
étre une source de contamination des sols. Par ailleurs, les antibiotiques utilisés en
aquaculture sont directement introduits dans I’eau, souvent mélangés a 1’aliment et

peuvent contaminer les eaux de surface, ou ’eau de mer dans le cas des fermes

Effluents ’ ‘ .
[ domestique Agriculture ]
s Y
Effluents des \ /
hépitaux Aguaculture

Sources

Stations de d’antibiotiques
traitement des —— ooty Elevage des
eaux usees 5 R

marines (Tamtam, 2008).

il o
Homme J‘—P[ Ammaux]

Figure 1.1. Différents types de sources de contamination des sols et des eaux par les
antibiotiques (Kumar et al, 2019).

1.3. Présence des antibiotiques dans I’environnement

La présence des antibiotiques dans I’environnement est une source d’inquiétude
majeure de par D'impact négatif qu’elle exerce sur tous les organismes. La
contamination de I’environnement par les substances médicamenteuses a été prédite par
Richadson et Bowen en 1985 (Hester et Harrison, 2015), suite a ce cas, et aprés
I’identification de I’acide clofibrique par Stan et ses collegues dans les rivieres
allemande en 1994, plusieurs autres études ont été menées dans le but d’identifier, de
quantifier et d’évaluer la présence de ces micropolluants dans les sols et les milieux

aquatiques. En effet, ces études ont été facilitées par D’apparition de nouvelles
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techniques d’analyses de plus en plus performantes, a savoir les techniques
chromatographiques, spectrométriques permettant de détecter ces micropolluants méme
a faibles concentrations. Environ 200 a 220 types d’antibiotiques ont été recensés dans

I’environnement (Ben et al, 2019).

1.3.1. Présence dans les sols

Des analyses ont révelé la présence de résidus d'antibiotiques mesurables dans les sols
apreés l'application de fumier ou de boues comme engrais. Des résidus d'antibiotiques
ont également été rapportés dans les légumes et les céréales tels que les carottes, les
laitues, les oignons verts, le choux, les concombres et le mais (Homem et Santos, 2011).
L'application de bio-solides sur les sols agricoles est I'une des voies par laquelle les
antibiotiques peuvent étre introduits dans les écosystéemes agricoles. Les résultats
concernant des expériences menées par Yang et al, (2018) ou la concentration de
quatre antibiotiques (tétracyclines, sulfamides, fluoroquinolones et macrolides) et leur
dissipation dans trois types de sols différents ont été rapportés. Il a été montré que les
antibiotiques s'accumulent dans les sols aprés l'application répétée de bio-solides
contaminés. Les fluoroquinolones ont présenté une accumulation et une persistance
plus forte dans les sols testés que les trois autres classes d'antibiotiques. Ces derniers
vont donc pénétrer dans les écosystéemes agricoles lors de I'épandage de bio-solides

contaminés sur le sol.

1.3.2. Présence dans les milieux agquatiques

Bien que les autres compartiments soient affectés par la présence des résidus
d’antibiotiques, le milieu aquatique semble le plus touché. Au cours des derniéres
décennies, la qualité de I’eau s’est gravement détériorée. La diversité et la quantité de

polluants atteignant les cours d’eau ne cessent d’augmenter.

Plusieurs cas de contamination des eaux de surface ont été rapportés dans des études de
cas d'effluents de stations d'épuration, d'eaux de rivieres et de lacs et d'eaux
de réservoirs (Yao et al, 2017). En ce qui concerne la recherche d'antibiotiques dans les
eaux souterraines, les échantillons ont été prélevés dans les puits pour
I'approvisionnement municipal ou agricole (Fram et Belitz, 2011 ; Gottschall et al,
2012 ; Hu et al, 2010 ; Tong et al, 2014 ). Gottschall et al, (2012) ont mesurées des
concentrations de 10 a 19 ng/ L dans des échantillons d'eau souterraine prélevésa 2 m

de profondeur sous la surface du sol. Hu et al, (2010) ont détecté le résidu de
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ciprofloxacine a raison de 40 ng / L dans des échantillons d'eau souterraine a 40 m de

profondeur.

Globalement, la charge en antibiotiques est faible dans les eaux usées urbaines mais elle
est forte dans les effluents hospitaliers. Les rendements d’élimination sont, quant a eux
tres variables, allant de 0 % pour le nitrothiazole & 95 % pour la tétracycline. (Poza-

Nogueiras, 2018).

Tableau 1.2. Exemples de concentrations en antibiotiques mesurées dans les eaux douces de

différents continents (Danner et al, 2019).

Continent Antibiotiques Concentrations (g /L) Pays
Amoxicilline 0.003 Ghana
. , 53.828, 49.562, 38.9, Mozambique, Kenya, Afrique,
Afrique Sulfamethoxazole 23.35, 21 Afrigue du Sud, Ghana
Ciprofloxacine é‘;ggl 1.168,0.51, Afrigue du Sud, Ghana, Kenya
Tétracycline 8'(1)1’10'035’ 0.02, USA, Canada, Brésil
Amérique '
Cloxaciline 1.993 Etats-Unis
A 19.153, 1.08, 0.62327, . .
Asie Sulfamérazine 0.0891 Vietnam, Chine
pacifique , 14.3,5.57, 2, 0.616, Taiwan, Australie, Chine, Vietnam,
Sulfaméthoxazole
0.36 Japon
Amoxicilline 0.552, 0.068 Royaume-Uni, France
Europe

Clarithromycine  2.33,0.26, 0.115,0.01  France, Allemagne, Italie, Espagne

1.4. Devenir des antibiotiques
Afin de prédire le comportement des substances dans les différents compartiments (eau,
sol, air...) et évaluer leurs divers effets sur I’environnement, il est nécessaire d’étudier

leurs propriétés physico-chimiques leurs propriétés éco-toxicologique.

Il existe ainsi plusieurs phénomeénes contribuant au devenir de ces composants, tels que
I’hydrolyse, 1’oxydation, la photolyse, la décomposition et la biodégradation. Ces
transformations peuvent engendrer des metabolites plus ou moins toxiques que les

molécules de départ (Bakes et Lemaire, 2007).

Les antibiotiques peuvent survivre au traitement des eaux usées et ensuite, leur
¢limination dépend principalement de 1’adsorption par les boues activées. Une fois

que les antibiotiques auront penétré dans le sol, leur taux de dégradation diminuera


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/antibiotic

Chapitre 1 Synthése bibliographique

fortement. Il faut parfois entre 18,6 et 21,3 jours pour décomposer 50% des substances
a base de sulfonamide, et la demi-vie des tétracyclines peut aller jusqu’a 1 a 2
mois. De méme, environ 50% de I'enrofloxacine ou de la difloxacine peuvent étre

detectes 7 a 8 mois apres leur entrée dans le sol (Yang et al, 2018).

I.5. Impact des antibiotiques

Les organismes non ciblés (algues, poissons, bactérie, plantes, zooplancton) exposés
aux résidus d’antibiotiques sont touchés par la toxicité élevée de ceux-ci (Yang et al,
2018 ; Kumar et al, 2019 ; Grenni et al, 2018). En effet, les antibiotiques étant actifs
méme a tres faible concentration, leur existence dans les différentes matrices
environnementales présente un risque sur la santé humaine (Ben et al, 2019) et affecte
négativement les communautés microbiennes naturelles qui jouent un réle fondamental
dans les processus écologiques notamment dans la maintenance de la qualité des eaux et
des sols. De plus, la présence simultanée de différents antibiotiques et d’autres

substances pharmaceutiques peut induire un effet synergique (Grenni et al, 2018).

L’impact des antibiotiques sur 1’environnement et les populations microbiennes dépend
principalement de la concentration en antibiotique et des caractéristiques
environnementales (sol, eau). A fortes concentrations, les antibiotiques agissent sur les
populations en produisant des actions antimicrobiennes causant la disparition de
quelques especes ou I’inhibition de leur croissance (effet direct). En revanche, a faibles
concentrations, les antibiotiques jouent le role d’une force sélective pour certains
systémes microbiens qui développent une résistance vis-a-vis de ces substances (effet
indirect) (Grenni et al, 2018). L’organisation mondiale de la santé considere la
résistance antimicrobienne comme un sérieux probléme de santé public qui doit étre
géré en extréme urgence (Qiao et al, 2018). Les bactéries et les genes résistants aux
antibiotiques réduisent le potentiel curatif des composés antimicrobiens a 1’égard des

bactéries pathogenes humaines et animales (Kumar et al, 2019).

1.6. Amoxicilline

L’ Amoxicilline (AMX) est un antibiotique semi-synthétique appartenant a la classe des
B-lactames. Elle est freqguemment utilisée contre de multiples infections bactériennes ce
qui permet de la classer dans les antibiotiques dit « a spectre élargi ». Par rapport aux

autres produits pharmaceutiques, ’AMX a un taux de métabolisme faible chez
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I’homme, puisque 80 a 90 % sont excrétés et par conséquent rejetés dans

I’environnement sous sa forme non modifiée (Panizza et al, 2014).

La présence de I’AMX est de 1’ordre du ng/L ou du pg/L dans les eaux naturelles et de
I’ordre du mg/L dans les effluents pharmaceutiques (Pan et al, 2008). Elle est largement
présente dans les stations d’épuration des eaux usées, les usines pharmaceutiques, les
effluents hospitaliers et en grandes quantités par rapport aux autres antibiotiques. Par
exemple, Alygizakis et al, (2016) ont examiné 1’cau de mer de la méditerranée orientale
et ont conclu que parmi les 38 produits pharmaceutiques détectés, I’AMX vient en téte
avec une concentration supérieure a 127,8 ng/L. D’autres travaux ont ét¢é menés dans ce
sens et ont confirmé la présence de I’AMX dans différents environnements aquatiques
en Europe (Carvalho et Santos, 2016), dans les effluents hospitaliers de Bamako au
Mali (Maiga et al, 2018) et dans différents types d’eaux qui se déversent dans le bassin

meéditerranéen (Desbiolles et al, 2018).

L’effet toxique de ’AMX sur les algues a fait 1’objet de plusieurs études. Pan et al,
(2018) ont rapporté que la présence de I’AMX a une concentration de I’ordre du mg/L
affecte ’activité du photosystemell d’une espéce de bactéries, ils ont aussi remarqué
que ’effet toxique augmente avec 1’augmentation de la concentration en AMX. Singh
et al, (2018) ont évalué ’effet toxique de I’AMX sur la lentille d’eau et leur étude a
montré que cet antibiotique a un impact significatif sur la croissance végétative de cette
espece méme a de faibles concentrations. Fu et al, (2017) ont quant a eux mis en
évidence une faible toxicité de ’AMX vis a vis une espece d’algues vertes et que 1’effet
toxique ne peut pas étre seulement attribué aux composes parents mais aussi aux

métabolites.

Tableau 1.3. Quelques propriétés physico-chimiques de I’AMX (Panizza et al, 2014).

7 / -
HO
N\ 7\ ,
J——NH
SN s
Amoxicilline -~
o’ A\
/I""'-OH
(0]
Formule moléculaire C16H25N308S
Masse moléculaire 365.4g/mol
Solubilité dans I’eau 0,958g/L

Surface polaire 161 A°2
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PARTIE 2
PROCEDES DE TRAITEMENT DES EAUX CHARGEES EN CONTAMINANTS

PHARMACEUTIQUES

I.1. Procédés de traitement des eaux chargées en contaminants pharmaceutiques

Les procédés biologiques et les stations d’épuration ont toujours représentés les
techniques les plus rentables pour le traitement des eaux usees (Ledjeri et al, 2016).
Néanmoins, leur utilisation pour I’élimination des polluants réfractaires tels que les

antibiotiques s’avere limitée a cause de leur faible biodégradabilité.

Divers procédés physiques et physicochimiques a savoir 1’adsorption, la floculation,
I’osmose inverse, 1’ultrafiltration et la coagulation ont été utilisés pour la dépollution
des eaux contaminées par les antibiotiques et ont prouvé leur efficacité (Homem et
santos, 2011 ; Ledjeri et al, 2017). Cependant, ces techniques conventionnelles ne sont
pas destructives, elles ne font que transférer les polluants d’une phase a une autre phase.
Quant aux procédés d’oxydation avancée (POAs), ces derniers représentent 1’une des
technologies les plus prometteuses pour I’élimination de polluants organiques. Cette
seconde partie est consacrée a la présentation des différentes technologies utilisées pour

le traitement des eaux polluées par les antibiotiques.

1.1.1 Procédés biologiques

Les procédés biologiques sont des méthodes conventionnelles de traitement des eaux
usées les plus utilisées dans les stations d’épuration en raison de leurs faibles colts

d’exploitation et d’investissement et de leur élimination efficace de la matiére organique

(Khan et al, 2019).

Les systémes biologiques basés sur I’activité bactérienne (technologie des boues
activée) est la plus employée en particulier dans le traitement des effluents industriels.
Elle consiste a dégrader les composés organiques dans des bioréacteurs soit en aérobies
ou anaérobies (selon la nature du contaminant) (Homem et Santos, 2011). Les
microorganismes ne seront capables de dégrader les polluants organiques en composés
moins toxiques ou de les minéraliser que lorsque ces molécules présentent un minimum
de biodégradabiliteé et une faible toxicité (Dalhatou, 2014).

Les procédés biologiques conventionnels nécessitent une durée de traitement longue et

ils sont incapables de dégrader les polluants récalcitrants tels que certains produits
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pharmaceutiques. Par conséquent, ces procédés ne sont pas efficaces quand on a affaire
a I’¢élimination de polluants non biodégradables (Khan et al, 2019).

1.1.2. Procédeés a changement de phase
1.1.2.1. Adsorption

Le terme «adsorption» désigne 1’accumulation de matiére d’une phase gazeuse ou
liquide a la surface d’un adsorbant, ce qui pourrait impliquer une adsorption physique et
/ou chimique. Les adsorbants les plus largement rapportés pour I’¢limination des
antibiotiques sont : les charbons actifs, les nanotubes de carbone et les argiles minérales
(Ahmed et al, 2015 ; Purta et al, 2009 ;Homem et santos, 2011).

1.1.2.2. Coagulation / floculation / sédimentation et la filtration

La coagulation / floculation / sédimentation et la filtration sont des procédés
physicochimiques couramment employés dans le traitement des eaux usées. La
coagulation/floculation implique I’addition de produits chimiques pour altérer 1’état
physique des solides dissous ou en suspension pour faciliter leur élimination par
sédimentation. Apres 1’étape de coagulation-floculation, les flocs formés sont séparés
par sédimentation (décantation). Les particules sédimentées sont éliminées
périodiquement et ’eau clarifiée passe a travers un filtre pour éliminer les matiéres

restées en suspension (Homem et santos, 2011 ; Gil et al, 2019)

Adams et al, (2002), Stackelberg et al, (2007) et Vieno et al, (2007) ont évalué
I’efficacité de ces procédés pour I’élimination de différents antibiotiques. L’élimination

maximale obtenue est d’environ 30%.

1.1.2.3. Procédés membranaires

L'application de la technologie des membranes est maintenant commercialisée comme
alternative a la floculation, a I'adsorption, a I'extractionet a la distillation. Les
processus membranaires jouent un rdle de plus en plus important dans la réutilisation
des eaux usées en raison de leur efficacité a éliminer les macros et les micropolluants

organiques (Ganiyu et al, 2015).
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1.1.3. Procédés d’oxydation
1.1.3.1. Chloration

Parmi les espéces chlorées, le chlore gazeux et I’hypochlorite sont les plus employés.
Certaines ¢études font aussi référence a 1’oxydation chimique des produits
pharmaceutiques contenus dans les eaux usées afin de les oxyder en composés
facilement biodégradables et moins toxiques avant le traitement biologique (Homem et
Santos, 2011). Adams et al, (2002) ont étudié la dégradation des sulfonamides et du
triméthoprime a une concentration de 50 pug/L avec 1 mg/L de Clo. L’oxydation par le
chlore est efficace (> 90%) mais les auteurs ont détecté la formation de sous-produits

chlorés pouvant étre plus toxiques que les composés cibles.

1.1.3.2. Procédés d’oxydation avancée (POAs)

Les POAs constituent les méthodes oxydatives les plus efficaces et respectueuses de
I’environnement. Elles ont été développées principalement pour éliminer les produits
organiques persistants, non biodégradables et toxiques (Oturan et Aaron, 2014). Les
POAs reposent sur la generation efficace et in situ des radicaux hydroxyles ("OH) qui
sont des oxydants hautement réactifs et non sélectifs pouvant conduire a une
minéralisation compléte en CO- et H2O des polluants (Mansour et al, 2015). Selon leur
mode d’activation, on distingue les procédés photochimiques et les procédés non
photochimiques.

Les principaux avantages des POAs sont la possibilité de la minéralisation totale de la
matiére organique, la capacité de dégrader les composés réfractaires résistants aux
autres traitements, une génération de boues minimisée et le traitement des eaux usees
faiblement chargées en matiere organique (en ppb). Le seul inconvénient des POAs

reste le codt élevé.
A. Radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle ("OH) est une espece hautement réactive caractérisée par une
demi-vie de ’ordre de 10 sec. Son potentiel normal d’oxydoréduction (E°) est de 2,81
V supérieur a celui des autres radicaux conventionnels (H2O2, Os, chlore, sulfate,
permanganate, 1’anion persulfate). Ces radicaux sont produits a partir des agents
oxydants tels que I’ozone et le peroxyde d’hydrogéne, souvent combinés aux
catalyseurs métalliques ou semi-conducteurs et/ou des radiations UV (Zaviska et al
2009). Malgré le potentiel d’oxydation élevé des radicaux ‘OH (Haddou, 2010) la
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cinétique de la réaction dépend de I’affinité des composés organiques vis-a-vis des

radicaux hydroxyles. Les vitesses de réaction sont de 1’ordre de 10° & 10'° L.mol*.s™.

Trois mécanismes principaux sont proposés en ce qui concerne la réaction du radical
‘OH avec les polluants (Mansour, 2015 ; Haddou, 2010):

- par arrachement d’un atome d’hydrogene des liaisons C-H, N-H ou O-H:
‘OH+ R-H —R" + H> Eql.l
— par addition électrophile sur des liaisons 7 ou des cycles aromatiques:
‘OH + R1IRC=CRzR3 — R1R(HO)C-C" R2R3 Eql.2
- par transfert d’électron, cas dans lequel HO" est 'accepteur d’¢électron :

"OH + RX — HO™ + RX*" Eq 1.3

B. Procédés photochimiques

L’utilisation de catalyseurs photo-actifs pour les processus d’oxydation dans le
traitement de 1’eau a fait I’objet d’études approfondies (Klauson et al, 2010). Les
procédés photocatalytiques ont été decrits comme des POAs efficaces pour la
dégradation des polluants organiques. Parmi ces procédés on peut citer le Photo-Fenton

et les procédés Photo-Catalytiques Hétérogenes.

C. Procédés non photo-catalytiques

a. L’ozonation
L'ozone a longtemps été utilisé comme oxydant et désinfectant dans le traitement de
I'eau . En tant qu'oxydant, I'ozone est trés sélectif et attaque principalement les groupes
fonctionnels riches en électrons tels que les doubles liaisons, les amines et les noyaux
aromatiques actives (Miklos et al, 2018).La courte durée de vie de I'ozone et
sa forte demande en énergie rend cette methode colteuse (Kanakaraju et al, 2018).

Andreozzi et al, 2005 ont étudié I'ozonation de I'AMX et les résultats ont montré un

faible degré de minéralisation, méme pour des temps de traitement prolongés.

b. Le fenton
La combinaison du fer ferreux Fe (Il) et de I’H202 dans des conditions acides entraine
la formation de radicaux *OH. Le fer agit en tant que catalyseur avec une activité

catalytiqgue maximale a pH acide (Miklos et al, 2018). Ce procéde peut étre appliqué
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avant les traitements biologiques pour oxyder partiellement les composés récalcitrants
non biodégradables. Il peut étre également amelioré par le rayonnement UV (procédé
dit photo-Fenton cité plus haut) (Périni et al, 2018).

D. Procédés électrochimiques

Les procédés électrochimiques appliquent une technologie efficace, polyvalente,
économique, simple et propre sans nécessiter de produits chimiques et donc
sans déchets secondaires (Kanakaraju et al, 2018). Dans les processus électrochimiques,
I'oxydation se produit sur des anodes (graphite, TiO2, alliages a base de Ti, oxydes
de Ru ou Ir, diamant dopé au bore) en présence d'un électrolyte . Les polluants peuvent
étre détruits électro-chimiquement par une oxydation anodique directe (oxydation
anodique) ou indirecte (électro-fenton). La sélection du processus dépend de la nature et
de la structure du matériau de I'électrode, des conditions expérimentales et de la
composition de I'électrolyte (Homem et Santos, 2011).

a. Oxydation anodique

La dégradation des polluants organiques par oxydation directe est basée sur la
génération des radicaux hydroxyles adsorbés sur la surface d’une anode de haute

surtension d’oxygene par 1’oxydation de I’eau.
HO — OHa+H" +e Eql.4

Le choix du matériau d’électrode a une importance capitale dans les applications de
dépollution de part son influence sur la sélectivité de I’OA. Des études antérieures ont
montré que les matériaux les plus efficaces sont ceux possédant de fortes surtensions de
dégagement d’oxygeéne, parmi eux : les oxydes métalliques comme le dioxyde d’étain,
le dioxyde de plomb, le dioxyde de plomb dopé, le Pt et le Bore dopé en diamant (BDD)
(HAMMAMI Sadou, 2008). L'efficacite de I'OA dépend fortement du transfert de
masse des polluants de la solution vers a la surface de I'anode ou a son voisinage
(Moreira et al, 2017).

b. Electro-fenton

Le procéde électro-fenton est I'une des technologies émergentes les plus puissantes et
les plus respectueuses de I'environnement pour la dépollution des eaux usées contenant
des composeés organiques tels que les composés pharmaceutiques. Cette technologie a

été développée et largement appliquée par plusieurs équipes de recherche, notamment
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les équipes de Brillas et Oturan (Brillas et al, 2009 ; Oturan et Aaron, 2014). Le

mécanisme de ce processus comporte plusieurs étapes:

- Electro génération in situ de H2O, par réduction cathodique de l'oxygene, qui

dépend de I'intensité du courant appliqué et de 1’oxygeéne dissous (Eq 1.5).

O, + 2H' + 2 — H,0; Eql5

- Génération des *OH par la réaction de Fenton (Eq 1.6) entre les ions ferreux et le

H>0O> électrogénére.

Fe?* + H0, — Fe* + OH +°OH Eql.6

- La régénération de Fe3* / Fe?" par réduction directe a la cathode (Eq 1.7)

Fe* + e — Fe? Eql7

Les avantages majeurs de cette méthode d’oxydation indirecte comparée au procédé

fenton conventionnel sont (Zhou et al, 2017) :

- La production in situ de H20-

- des taux de dégradation de polluants organiques élevés en raison de la
régénération continue de Fe?* depuis la réduction cathodique de Fe** (Eq 1.7)

- Productions de boues minimisées

- La possibilit¢é d’une minéralisation totale a un codt plus faible une fois les

parameétres opératoires optimisés

e Electro-fenton homogene

Dans le processus homogene des formes solubles de fer sont utilisés comme source de
catalyseurs, les plus employés sont les sels de fer tels que : sulfate ferreux et le chlorure
de fer qui générent des ions ferreux et ferriques (Fe?* ou Fe®"). Par ailleurs, d’autres
ions métalliques catalytiques tels que le chrome, manganése, fer, cobalt, cérium,

ruthénium peuvent aussi étre utilisés (Zhou et al, 2017 ; Moreira et al, 2017).
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e Electro fenton hétérogene

Le procéde hétérogene rectifie certains inconvénients du procédé homogéne en utilisant
des catalyseurs solides pour la génération des radicaux hydroxyles aqueuse. L’efficacité
de plusieurs catalyseurs hétérogenes tels que les oxydes de fer, la pyrite, le fer piégé
dans la zéolite, le carbone, les billes d’alginate, etc. ont été testés par plusieurs
chercheurs (Zhou et al, 2017). Tout ces catalyseurs sont insolubles dans 1’eau et la
plupart d’entre eux sont stables et de nature réutilisable. Dépendant des caractéristiques
de lixiviation du fer, les radicaux hydroxyles sont générés soit dans la solution ou bien
sur la surface du catalyseur. Le processus électro-fenton hétérogéne est tres puissant,

efficace, et utile pour la décontamination des eaux polluées.

Tableau 1.4. Différence entre 1’électro-fenton homogeéne et 1’électro-fenton hétérogéne (Zhou et

al, 2017).
Parameétres Homogeéne hétérogéne
Solubilité du catalyseur Soluble Insoluble
Natyre _phyS|que du catalyseur durant Liquide Solide
la réaction
pH opératoire optimale Acide, proche de 3 Large gamme
Réutilisabilité du catalyseur P'ﬁ'C'I.e VOI'® possible
impossible
Séparation du catalyseur de la phase Difficile Tres facile
aqueuse
_— L Généralement a la surface du
Réactions en phase liquide

catalyseur

o Billes d’alginate chargées de fer

Les billes d’alginate sont treés poreuses et de formes sphériques. Ce matériau contient
une forte concentration en groupes carboxyliques et il est capable de former des liaisons
avec des ions ferreux et ferriques quand il est en contact avec une solution de fer (Zhou
et al, 2017). L’utilisation des billes d’alginate chargées en fer en vu de son utilisation
comme catalyseur s’est avérée efficace pour la dégradation par électro-fenton de
I’indole, un composé malodorant (Ben Hammouda et al, 2016), 1’imidaclopride qui est
un pesticide (Iglesias et al, 2014) et des colorants (Rosales et al, 2012) en solutions
aqueuses. De plus, les liaisons ioniques entre les groupes carboxyliques et les ions de
fer empéchent la formation du précipité Fe(OH). et par conséquent la génération de
boues de fer se trouve diminuée (Iglesias et al, 2014 ; Rosales et al, 2012). La surface

spécifique des billes d’alginate est de 9.32 m?/g et peut retenir jusqu’a 320 mg/g de fer.
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L’élimination absolue de I’indole a été observée dans les conditions optimales
suivantes : un dosage catalytique de 200 mg/L de billes d’alginate chargée de fer, un pH
initial de 3, un temps d’¢électrolyse de 60 min et une intensité de courant de 0,53
mA/cm? (Ben Hammouda et al, 2016). Dans ces mémes conditions et aprés 7 h
d’¢électrolyse, un taux de minéralisation de 90% a été observé. Le catalyseur s’est avéré

stable réutilisable puisque les auteurs ont pu effectuer avec le méme matériau 4 cycles.



CHAPITRE ||

MATERIEL ET METHODES D’ ANALYSE

Ce chapitre présente les produits chimiques, les dispositifs, les procédures

expérimentales ainsi que les techniques d’analyses utilisées au cours de cette étude.
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11.1. Produits chimiques utilisés

Les différents réactifs employés au cours de cette étude sont illustrés dans le tableau
I1.1. Tous les produits sont de qualité analytique et ils ont eté utilisés sans purification

préalable. Les solutions ont été préparées avec de 1’eau distillée.

Tableau I1.1. Produits chimiques utilisés.

Produits E%rinr:]?(;ie Origine

Amoxicilline, pureté 99% C16H19N305S Sigma (life science)

Fer (111) sulfate (déshydraté), pureté 21% Fe2012S3 BiochemChemopharma
Sulfate de sodium, pureté 99% Na>SO4 BiochemChemopharma
Chlorure de calcium (dihydraté), pureté 96% CaCly, 2H,0 BiochemChemopharma
Alginate de sodium CeH7/NaOg Sigma-Aldrich
Phosphate de potassium (HPLC), pureté 99,5%  KHPO, BiochemChemopharma
Acide sulfurique, pureté 98% H2S04 BiochemChemopharma
Méthanol (HPLC), pureté 99% CH.O BiochemChemopharma

11.2. Cellule électrochimique

La dégradation de ’AMX par le procédé électro-fenton hétérogene a éteé réalisee dans
une cellule électrolytique non divisée d’une capacité de 600 ml maintenue Sous
agitation au moyen d’un agitateur magnétique chauffant équipé d’une sonde de

température. La figure II. 1 présente le schéma du dispositif utilisé pour 1’électrolyse.
La cellule est constituée de 2 électrodes (Figure 11.2) :

- Une électrode de travail (cathode) composée de 4 cylindres en graphite,

récupérés a partir de piles usagées. La surface de chaque cylindre est de 12 cm?.

- Une contre électrode (anode) en acier 314L dont les dimensions sont (5,5%3,4cm

cmx2mm)

Les deux électrodes placées en opposition 1’une contre 1’autre a une distance entre
électrodes de 1 cm sont connectées a un générateur de courant (GW insTEK GPS-
2303).
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[\

Anode
(en acier)

Générateur \

— Billes en fer

- . Cathode
(en graphite)

Agitateur magnétique

Figure I1.1. Schéma du dispositif utilisé pour 1’¢électrolyse.

(A)

Figure 11.2. Electrodes utilisées, (A) : anode en acier 314L et (B) : cathode en graphite.
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11.3. Préparation des billes Fe-biopolymer
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I1.4. Procédure expérimentale de dégradation de PAMX

Les expériences de dégradation de ’AMX par le procédé électro-fenton en
présence d’un catalyseur hétérogéne (billes Fe-Alginate) ont été réalisées en
¢lectrolysant des solutions synthétiques d’AMX. Ces solutions ont été préparées
par dissolution d’une quantit¢ d’AMX dans 500 ml d’eau distillée correspondant
a une concentration Co.

Pour toutes les expériences, le pH des solutions a été ajusté a 3,0 au moyen d’un
pH-metre (DEVENIRINSTRUMENT UltraBASIC) en ajoutant une solution
d’acide sulfurique (H2SO0a4) 1M.

La force ionique a ¢ét¢é maintenue constante & 50 mM par [’addition d’un
électrolyte support inerte (Na2SOs) ;

Toutes les expériences ont été réalisées sous barbotage d’air comprimé chargé
d’H2SOs (ImM) prés de la cathode afin de maintenir le pH a 3 durant
I’expérience. Avant chaque ¢électrolyse, la solution a été¢ soumise a un barbotage
préalable d’air comprimé pendant 15 mn afin de la saturer en oxygene.

La dégradation de I’AMX est initiée par 1’application d’un courant électrique et
I’ajout des billes Fe-Alginate comme catalyseur, sous un barbotage d’air
comprimé et une agitation continue a 1’aide d’un agitateur magnétique et a une

température T.

I1.5. Durée d’utilisation des billes Fe-biopolymer

La duré de vie des billes Fe-biopolymer a été déterminée en réalisant plusieurs essais de

dégradation de ’AMX avec les mémes billes. Avant de réutiliser les billes, celles-Ci

sont lavées a 1’eau distillée a une température de 60°C, sous agitation continue pendant

1h puis séchées dans une étuve a une température de 40°C.

I1.6. Etude de I’adsorption de L’AMX sur les billes de Fe-biopolymer

Une étude de la possibilité d’adsorption de I’AMX sur les billes de Fe-Alginate a été

effectuée sans I’application du courant électrique. Pour cela, 500 ml d’une solution a 30

mg/L en AMX a éteé introduite dans un systéeme ouvert de capacité de 600 ml et mise

sous agitation continue a la température ambiante. Les prélévements d’échantillons a

commencé une fois les billes de Fe-alginate sont ajoutées au systeme.
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11.7. Techniques d’analyse

11.7.1. La chromatographie liquide a haute performance

La chromatographie liquide haute performance, souvent désignée par son abréviation
CLHP, HPLC en anglais, est une technique analytique trés générale d’emploi. Elle est
utilisée dans de nombreux secteurs d’activité, pour 1’analyse de matrices
agroalimentaires, environnementales et pharmaceutiques. Cette technique séparative
peut étre utilisée aussi bien pour les analyses purement qualitatives que pour des

applications quantitatives.

Le principe de base repose sur les équilibres de concentrations qui apparaissent
lorsqu’un composé est mis en présence de deux phases non miscibles : une phase
stationnaire, emprisonnée dans une colonne ou fixée sur un support et 1’autre, dite
mobile, se déplace au contact de la premiere. La CLHP dérive de la forme la plus
ancienne de la chromatographie liquide sur colonne dont les performances, en termes de
sélectivité et de résolution, se sont trouvées grandement améliorées par la
miniaturisation et I’utilisation de phases stationnaires treés élaborées (Rouessac et
Rouessac, 2004).

La lettre P du sigle CLHP a pendant longtemps été associé au mot pression du fait de la
forte pression qui doit étre exercée sur la phase mobile afin d’obtenir un débit
convenable. La CLHP fait intervenir des mécanismes d’échange soluté/phase
mobile/phase stationnaire basés sur les coefficients d’adsorption ou de partage

(Rouessac et Rouessac, 2004).

11.7.1.1. Procédure d’analyse

La concentration résiduelle en AMX a été quantifiée en utilisant un systeme ACC 3000
HPLC, équipé d’une colonne C18 en phase inverse dont les dimensions sont (5 um; 4.6
x 150 mm), en phase inverse et un détecteur V.W.D 3400 Rs (UV visible). Les
échantillons a analyser ont été prélevés périodiquement pour chaque expérience. Avant
I’injection, ils ont été filtrés a I’aide d’un filtre seringue 0,22 pwm avant de les introduire
dans des vials. Le volume d’injection est de 20 pL. La détection a été effectuée a une
longueur d’onde de 232 nm. L’¢luant utilisé est un mélange de 5% de méthanol (pureté

99%) et de 95% d’une solution de KH2SOa.

L’analyse est basée sur le fait que D’aire des pics chromatographiques est

proportionnelle a la concentration en AMX des échantillons analyses.
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Une courbe d’étalonnage (Figure I1.5) a été préalablement tracée en rapportant 1’aire des
pics de plusieurs étalons préparés a partir d’une solution mere a 60 mg/L. d’AMX en

fonction de la concentration en AMX.

60

Ly =0,9429x + 0,4161
N R?=10,9999

Aire du pic
w iy (o]
o o o

N
o
T

0 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80

Concentration en AMX (mg/L)

Figure 11.5. Courbe d’étalonnage de I’AMX obtenue par HPLC.

11.7.2. Demande chimique en oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) qui s’exprime en mg de Oz /L est un
parametre utilisé dans le contrble des eaux usées et des études de pollution. Elle est
définit comme étant la quantité d’oxygene nécessaire a 1’oxydation de la majeure partie
de la matiére organique et de certains ions inorganiques oxydables (SZ, Fe?*, Mn?*...)
(Appia, 2018).

Les échantillons sont alors oxydés par le dichromate de potassium (K2Cr207) en milieu
acide fort (H2SOa4) pendant 2 heures a 148°C.

La DCO a ét¢ mesurée a I’aide d’un photometre type Nanocolor®en utilisant des kits de

marque Specctroquant® DCO 160 (Référence 0-26) et DCO 40 (Référence 0-27).

11.7.3. Microscopie électronique a balayage

La morphologie du catalyseur synthétisé (billes d’alginate) a été caractérisée grace a un

microscope électronique a balayage (MEB) de type (FEI QUANTA 250).
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Afin de déterminer la quantité de fer immobilisée dans les billes d’alginate, ces
dernieres ont été traitées dans une solution de 6 M en H>SO4 a température ambiante
pendant 24h. Apres dissolution totale du fer sa concentration dans la solution a été
déterminée en utilisant un spectromeétre d’adsorption atomique (SAA) de type Thermo
scientific (ICE3000 Series).
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce chapitre porte sur la présentation des résultats obtenus suite a la dégradation et la
minéralisation de I’AMX par le procédé électro fenton hétérogene en utilisant comme
catalyseur des billes chargées en fer (Fe**). En effet, les différents paramétres tels que
I’intensité du courant, la concentration initiale en AMX et la température susceptibles

d’avoir une influence sur la dégradation de I’AMX ont été étudiés.
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I11.1. Caractérisation au microscope électronique a balayage (MEB) des
billes d*alginate vierge et billes de Fe-biopolymer

Les billes d'alginate vierge et les billes Fe-biopolymer ont été caractérisées par
microscopie électronique a balayage (figure 111.1, A, B, C, D, E, F). Les micrographies
(Fig.111.1- A,B et C) correspondent aux billes de Fe-alginate et (Fig.1ll.1- D, E et F) aux
billes de biopolymer pure. La microscopie électronique & balayage (MEB) révele que
les billes ont une forme sphérique et une surface rugueuse résultant de la réticulation

ionigue entre les ions d'alginate et de calcium pendant le processus de gélification.
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