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Titre : Les produits pharmaceutiques et les différentes voies d’élimination : Cas particulier de la
biosorption.

Résumé :

Dans le cadre de ce master, nous nous sommes intéressées aux différentes voies d’élimination et
dégradation des polluants émergents de I’environnement et précisément les produits pharmaceutiques
en relatant leur présence dans le milieu aquatique et leurs impacts néfastes et multiples sur
I’écosystéme. Au cours des dernieres années, les méthodes d’¢élimination de ce type de polluants se
sont développées et ce, afin de les adapter aux effluents a traiter. Leurs codts élevés et leur complexité
ont poussé les recherches vers une alternative moins chére et plus abordable qu’est 1’adsorption sur
des supports végétaux ou biologiques communément appelée biosorption. Cette derniére est largement
employée dans 1’élimination des métaux, des colorants et quelques polluants organiques mais reste
toutefois peu maitrisée dans le cas des effluents médicamenteux. Comme biosorbants & promouvoir
pour le traitement des médicaments dans 1’eau, les écorces d’oranges nous semble étre une piste

intéressante.
Mots clés : Polluants émergents, produits pharmaceutiques, biosorption, traitement des eaux.
Title: Pharmaceuticals and their removal by different processes: particular case of biosorption

Abstract:

This study focuses on the techniques for the removal of emerging pollutants and particularly
pharmaceuticals by mentioning their occurrence in the aquatic environment and their harmful effects
on the different compartments of the ecosystem. In the last few years, conventional water treatment
processes have been continually improved in order to reduce the release of these pharmaceuticals into
the aquatic environment. However, their high costs and their complexity have prompted researchers to
turn to an affordable alternative that is the adsorption on vegetal or organic materials commonly called
biosorption. This process is greatly used in the removal of heavy metals, dyes and some organic
pollutants but is still not mastered for drug effluents. As biosorbant to promote for the removal of
pharmaceuticals from wastewater, orange peels, seem to be very interesting.

Keywords: Emerging pollutants, pharmaceuticals, biosorption, and wastewater treatment.
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Volume des mésopores (cm®/g)
VVolume des micropores (cm®g)


http://www.epa.gov/

Table des matiéeres :

LiSte des tabIBAUX .....c..ooiee e I
TS (=0 (TS 10 U= PSS I
INErOAUCTION QENEIFAIE ...t esreeeas 1

Chapitre I: Synthése bibliographigue sur les polluants émergents

L1 INEROAUCTION ...ttt b bbb nre s 3
1.2 Généralités sur 1a POHULION ...........coiiiiie e e 4
2.1 DEFINITIONS ...ttt bttt bbb b e 4
1.2.2 Types de POHULION .......ouiiece e 4
1.3 Présence des polluants EMEIgENTS. ........ooiriieriieiie e 6
1.3.1 Classification des polluants EMErgENTS.........ccoveieeiiiieie e 6
1.3.2 Présence des polluants émergents dans I’environnement.............cccceevveiieeniieenienninnne 7
1.4 Pollution par les produits pharmaceUtIQUES.............ccoueririieiireniseseseeie e 9
1.4.1 Classification des produits pharmaceULiQUES ..........cccereririeiierienie e 10
1.4.2 Origines, présence et devenir dans I’environnement............coccovveiineeniesieenesneneenn. 11
1.4.3 Les effets des résidus des médicaments sur I’environnement et la santé.................... 20

1.4.4 La résistance des médicaments aux traitements et persistance dans I’environnement 22

Chapitre 11: Méthodes de traitement des eaux

1.1 Les parametres indicateurs de la qualité des eauX ........cccocevvverviiininienere e 25
11.2 Les traitements PRYSIQUES ......coviiiieiie ettt snae e 25
11.2.1 La filtration SUr MEMDBIANE ........ooiiiiieieeee e 26
11.2.2 Adsorption sur charbon actif ... 27
11.3 Les traitements DIOIOGIQUES........c.oiviiiiiiiiiiieee e 27
[1.3.1 LES DOUES ACLIVEES ..ottt nne e nreens 28
11.3.2 Les réacteurs biologiques membranaires (MBR) .........cccccceeveiieieiic s 30
11.4 Le traitement physicochimique de coagulation-floculation .............ccccceeviieiveiennnns 30

11.5 Les traitements ChIMIQUES. .........oviiiic e 31



I1.5.1 Les procédés d’oxydation Classique ..........cccovveiieiiiiiiiieiiicnecsc s 31

Q). L OZONALION ...ttt ettt a et e te et e s beeteaneentaeteanee s 31

D). LA ChIOratioN ......oouiiiiiecee e 32
11.5.2 Les procédés d’oxydation avancée (POA) .......ccoooiiiiiiiiiiiciicecec e 33
11.6 Avantages et inconvénients des méthodes de traitement des eaux polluées .............. 34

Chapitre I11: La biosorption

I 0 1= T T T PSSR 36
111.2 Les biosorbants : DEfiNition et OFigiNeS.........cvoiveieieiereiese e 37
I11.2.1  les algues, bactéries et 18S fFONGIQUES.........cccvrviieieieee e 38
I11.2.2  Les biosorbants d’origine agro-industrielle ............ccoooveveieneieiiiniseceeee, 39
111.3 Propriétés des Diosorbants.............cooviiiii i 40
[11.3.1  Propriétés PRYSIGQUES ......ccveveririiieieiesieeeesie ettt st 40
[11.3.2  Propriétés ChimMIQUES .........cveiierieiiesieee e 40
111.3.3  Propriétés des biosorbants en solution aqUEUSE ...........ccccevveveeieeiiesie s, 45
111.4 Potentiel des biosorbants en phase HQUIde ............cceoveiiieiiece e 46
I R =] To ST o= A T L1 OSSR 46
111.4.2  Modification des DIOSOrDANTS.........ccveiiieiiiieseee e 47
111.5 Applications de la biosorption sur les produits pharmaceutiques............c.cccccuvne.... 50
111.6 Biosorption sur 1es €corces d’Orange ................ccooveieierieneneseseseseseeee e 50
CONCIUSION GENETAIE ...ttt ettt be e 54

BIBIIOGIAPNIE. ... 56



Liste des tableaux

Tableau I. 1 : classification des Micropolluants..............cccccooeiiviiiicciecce e, 7
Tableau 1. 2 : Présence des polluants émergents dans le milieu aquatique. .............c.cccc....... 9
Tableau I. 3 : Classification thérapeutique des produits pharmaceutiques....................... 10
Tableau 1.4 : Taux d’excrétion des médicaments couramment utilisés ......................... 13

Tableau 1.5 : Concentrations des produits pharmaceutiques dans les stations

EPUIALION ...ttt 15
Tableau I. 6 : Concentrations des effluents pharmaceutiques dans les eaux de surface.. 16

Tableau 1.7 : Concentrations maximales des produits pharmaceutiques dans les eaux

SOUTETTAINES. ...ttt et e et ettt et et et e e et et et eee e et et et et et eee et et et eee et et et e e et e et et eueee et et et aeeee e 17

Tableau 1.8 : Concentrations maximales des produits pharmaceutiques dans les eaux

POTADIES. ..ot 18
Tableau I1.1: Avantages et inconvénients des méthodes de traitement des eaux. ............ 35
Tableau 111.1 Propriétés de quelques biosOrbants. ..o, 40
Tableau I111.2 : Composition élémentaire de quelques biosorbants. ..., 41
Tableau I111.3 : Composition pariétales des biosorbants. ..., 45
Tableau I11.4 : Quelques performances de biosorbants naturels et activés....................... 49

Tableau I11.5 : Travaux de recherche effectués sur I’élimination des produits

pharmaceutiques par des DIOSOrDANTS. ...........cccciiiieiiiee e, 50
Tableau I11. 6 : Méthodes et matériels de la biosorption sur les écorces d’orange ............ 51

Tableau I11. 7 : Résultats de la biosorption sur écorces d’orange..................ccccocoevinrnrnnnne. 52



Liste des figures

Figure 1. 1 : Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits
pharmaceutiques dans I’environnement aqUAatiQUE ...............cccccoviviirieiiiciieeceee s 13
Figure 111.1 : Les différents types de bioSOrbants. ... 37

Figure 111.2 : Activation chimique d’un résidu de ’agriculture...................ccccooovninnn, 49



Introduction générale

Notre société de consommation s’est bien souvent développée au détriment de la
qualité de I’eau. Or, une eau contaminée peut avoir des impacts négatifs importants sur notre
santé. Malgré I"importance de ’cau dans la vie et la santé de toute la faune et la flore,
I’homme est responsable, par ses actes, de sa pollution et de la dégradation de sa qualité. De
ce fait, tout un chacun se doit de préserver et de protéger ces eaux de surface, potables ou non,

contre les polluants existants quelle que soit leur toxicité.

Des milliers de produits chimiques différents sont utilisés dans la fabrication des biens
de consommation courants. Bien souvent, ces produits chimiques se retrouvent dans I’eau
puis, rejetés dans 1’environnement aprés que les eaux aient éte traitées. Ces polluants ont des
effets, sur la santé et ’environnement de chaque étre vivant, pouvant aller d’un effet banal
jusqu’au mortel. Leur présence dans I’environnement et leur impact se manifeste qu’a partir
de la présence de quelques nano ou microgramme par litre (ng/L ou pg/L) d’ou le nom de
micropolluants. Quant aux substances organiques synthétiques qui viennent d’arriver sur le

marché et que I’on décele, depuis peu, dans les eaux, on les appelle «polluants émergentsy.

Tout comme d'autres micropolluants comme les détergents, les produits de nettoyages,
les additifs des plastiques, les hydrocarbures, les pesticides, ...etc. Les médicaments, sous une
forme inchangée (initiale) ou sous la forme des métabolites actifs, se retrouvent aujourd'hui
dans l'eau. Leur présence dans les effluents des stations d’épuration a d'ailleurs été rapportée
dans plusieurs études depuis les années 70 (Rodriguez et al., 2003 ; Kimmerer et al., 1997 ;
Li et Zhang, 2011).

La consommation des médicaments est importante. Elle peut étre de 1’ordre du
kilogramme comme elle pourrait atteindre des centaines de tonnes ; par exemple, plus de 3000
différentes substances sont utilisées en médecine humaine dans I'Union européenne (Fent et
al., 2006). Les produits pharmaceutiques humains, les plus couramment consommeés, sont des
médicaments  anti-inflammatoires/analgésiques, tels que 1’acide acétylsalicylique,
paracétamol, ibuproféne, diclofénac, les antibiotiques, les régulateurs de lipides (Hirsch et al.,
1999 ; Halling-Sorensen et al., 1998).

Dans la derniere décennie, les produits pharmaceutiques, et en raison de leur
élimination incomplete dans les usines de traitement des eaux usees, génerent des résidus qui

se retrouvent, a de faibles concentrations et dans de nombreux pays dans les effluents des



usines de traitement des eaux usées, dans les eaux de surface, dans lI'eau de mer, et dans les

eaux souterraines (Fent et al., 2006 ; Halling-Sorensen et al., 1998 ; Kim et al., 2007).

Plusieurs méthodes de traitement ont été employées afin de reduire ou eliminer les
micropolluants dans les eaux de surface. Parmi ces traitements, nous pouvons citer
I’oxydation avancée par ozone suivie de filtration sur sable (Rosal et al., 2010), 1’adsorption
sur charbon activé (Snyderet al., 2007) et les traitements plus conventionnels tels que les
boues activées, les bioréacteurs a8 membranes (Sahar, et al., 2011). Ces traitements permettent

une meilleure élimination mais restent toutefois co(teux.

Une nouvelle issue prometteuse est alors devenue intéressante a développer et

bénéficie actuellement d’une attention particuliére de la part des scientifiques : la biosorption

Dans le domaine de la biosorption, plusieurs supports végétaux ont déja fait 1’objet de
ces essais. Citons en exemples, la peau de chataigne (Lim et al., 2013) et la sciure de bois
(Shukla et al., 2002),...etc. Le choix de I’adsorbant se fait selon la nature de 1’élément a
adsorber et du résultat recherché. Cela peut étre alors la graine, la feuille, la tige, la fibre

végétale, I’écorce.

Le présent travail, qui sera reparti en plusieurs chapitres, va porter sur tout ce qui

concerne la présence de ces micropolluants dans 1’environnement.

Le premier chapitre est une synthese bibliographique de la présence de ces polluants
pharmaceutiques dans I’environnement, en passant par leurs emplacements, leurs effets ainsi

que leur devenir.

Le deuxiéme chapitre portera sur les différentes méthodes de traitements des eaux et
voies d’élimination de ces polluants de 1’environnement utilisées jusqu’a I’heure actuelle,

conventionnelles soient-elles ou non.

Et le troisieme chapitre met en relief la biosorption. Nous citerons les biosorbants
utilisés et nous ferons une comparaison de la performance de ces derniers dans ’adsorption et

la dégradation des micropolluants dans I’environnement.



Chapitre | : Synthése

bibliographique sur les

polluants émergents




.1 Introduction

L’eau est I’élément le plus répandu sur terre a prés de trois quart de sa surface. Elle se
présente sous différents états physiques (solide, liquide, vapeur) et chimique (eau salée, eau
douce). C’est une source de vie pour toute la biosphére, indispensable au quotidien de chaque
étre vivant par son apport de minéraux, son réle dans I’hygiéne, mais aussi indispensable aux
développements industriel et agricole. Les activités humaines contribuent a la pollution de
cette eau, puisque, qu’elle que soit I’activité entreprise par ’homme il y aura des rejets
polluants contenant des ¢léments nuisant a 1’écosystéme, tel que les bactéries, virus mais aussi

des produits chimiques tels que les médicaments.

La pollution actuelle ne se limite plus aux produits d’origine naturelle tels que le
pétrole et les minerais, elle peut étre d’origine anthropogénique a partir des différents
procédés de traitement des eaux et d’incinération des déchets. Cette eau peut étre aussi
polluée par des métaux lourds et des substances synthétiques produites par la parachimie
telles que les colorants, engrais, pesticides, et produits pharmaceutiques ainsi que les
perturbateurs endocriniens. Toutes ces substances peuvent étre toxiques pour la faune,

I’homme et la flore.

Si les produits pharmaceutiques ne sont pas quantitativement éliminés, ils peuvent étre
évacués dans les rivieres, les lacs et les mers qui peuvent étre utilisés comme sources
premiéres de production d'eau potable. Par conséquent, la présence de ces contaminants
organiques pourrait avoir un impact négatif sur la qualité de I'eau potable ainsi que des effets
toxicologiques inconnus grace a une exposition chronique. C’est pourquoi ceci doit étre

considérer comme un probléeme de santé publique.

Les premicres études sur la présence des médicaments dans 1’environnement ont
commencé a la fin des années 70 (Hignite et Azarnoff, 1977). Les recherches portant sur leurs
effets sur I’environnement n’ont vu le jour que dans les années 90, lorsqu’il a été constaté que
ces composés interféraient avec les écosystemes (Halling-Sorensen et al., 1998), période
durant laquelle les premiéres méthodes analytiques d’optimisation ont ét¢ mises en place afin
de mesurer les concentrations de ces produits dans 1’environnement (Hirsch, et al., 1999;

(Ternes, 1998).



1.2 Géneéralités sur la pollution
1.2.1 Définitions
a) La pollution

Le terme Pollution vient du latin polluere (= por + luo) qui signifie « souiller en

mouillant », « salir » et surtout « profaner ».

Selon Larousse, la pollution est la dégradation de I’environnement par des substances
(naturelles, chimiques ou radioactives), des déchets (industriels ou ménagers) ou des

nuisances diverses (bruit, odeur,...).
b) Micropolluant

Un polluant est un altéragene biologique, physique ou chimique qui au-dela d’un
certain seuil, développe des impacts négatifs sur tout ou une partie d’un écosystéme ou de

I’environnement en général. (Brodhag et al., 2004)

Un micropolluant est alors un polluant (minéral, biologique, organique, radioactif,...)
qui, méme a ’état de trace (microgrammes ou moins) dans l'eau, l'air ou le sol, pollue Iair,

I’eau et le sol. (ISO, 1986).

Le terme « polluant émergent » est défini, selon I’EPA (US Environmental Protection
Agency), comme étant une substance chimique pour laquelle aucune réglementation ni suivi

ne sont exigés, et dont I’impact sur la sant¢ humaine et I’environnement reste inconnu ou non

maitrisé (Deblonde et al., 2011).
1.2.2 Types de pollution

Cette classification se fait selon le type de polluant. Elle peut étre physique telle que
les pollutions mécanique et thermique ou chimique ou biologique. Comme elle peut aussi étre
classée selon ’origine qu’elle soit urbaine, domestique, agricole ou bien industrielle. Mais la
classification la plus retenue est selon la nature du milieu (sol, air ou eau) a laquelle peut étre

ajoutée la pollution sonore et/ou lumineuse.


http://www.epa.gov/
http://www.epa.gov/

a) Selon la nature du milieu

a-1 Pollution de ’air

Appelée aussi pollution atmosphérique, elle est constituée de particules solides et des
gaz. Elle concerne la dégradation de 1’air qu’on respire a cause de substances polluantes telles
que I’oxyde de soufre, 1’0zone, les oxydes d’azote et les métaux lourds. Issus principalement
des transports, et des industries de combustion. Ce type de poisons augmente le risque
d’asthme ainsi que les dommages sur le systéme reproductif (EPA). Seaton et al.(1995) ont
trouvé un lien entre la pollution de l'air et I’augmentation des décés dus a des problémes
cardiovasculaires et respiratoires. Ces polluants tels que le mercure affectent aussi la faune et
la flore puisque les animaux par le biais de la chaine alimentaire se retrouvent avec de grandes

concentrations de toxines dans leur corps.
a-2 Pollution de I’eau

C’est la contamination des eaux par des déchets, des micro-organismes ou des produits
chimiques. Elle est due a I’agriculture, les rejets ménagers, le déversement des hydrocarbures
dans les oceans, les polluants dans les eaux usées. L'eau est le principal transporteur de
produits chimiques toxiques dans I'environnement, et les risques associés a cette pollution
dépendent de la fagcon dont 1’eau est utilisée. L’homme peut alors étre directement affecté par
cette eau par le biais de la potabilisation ou indirectement par la consommation de poissons
contamineés. La mauvaise solubilité de ces produits dans les eaux et leur bonne solubilité dans
les graisses font qu’ils s’accumulent dans les tissus des poissons. Dans de nombreux cas,
I'impact de ces produits chimiques sur la faune est plus important que leurs effets sur la santé

humaine (Custance, 2005).
a-3 Pollution du sol

C’est toute forme de pollution touchant a n’importe quel type de sol (agricole,
forestier, urbain...etc.), qui une fois pollué devient a son tour source de diffusion de polluants

dans I’environnement par exemple via 1’eau et la poussicre.

La contamination du sol est constituée de particules liquides ou solides mélangés avec
de la terre. Les contaminants peuvent étre fixés physiquement aux particules du sol ou ils

peuvent étre dans les espaces entre les particules de sol. La contamination se produit lorsque



des substances dangereuses sont déversées ou enterrés dans le sol. Elle peut également se
produire lorsque les polluants se déposent sur le sol, comme les produits chimiques ou les

déchets provenant d'une cheminée industrielle (EPA, 2011).
b) Selon le type de polluant

On s’intéresse a la pollution chimique. Celle-ci peut étre présentée sous différents
types (Crini et al., 2007) :

b-1 Une pollution biodégradable (matiére organique) par exemple : les effluents des
industries agro-alimentaires renferment des matiéres organiques non-toxiques par elles-
mémes, mais dont la dégradation par voie bactérienne consomme 1’oxygéne dissous dans
les cours d’eau entrainant la mort de nombreux organismes aquatiques dont les poissons
par asphyxie.

b-2 Une pollution toxique qui provient des activités humaines telles que I’agriculture,
I’industrie, les transports, les activités domestiques, le stockage des déchets.

b-3 Des pollutions azotées et phosphoreées : ces deux éléments nutritifs sont a 1’origine
de I’eutrophisation (prolifération des algues).

b-4 Une pollution radioactive provenant des tirs d’armes nucléaires, de rejets autorises
et d’accidents liés aux utilisations civiles de la radioactivité dans le domaine de I’énergie,

du transport, de la métrologie et de la santé.
1.3 Présence des polluants émergents

1.3.1 Classification des polluants émergents

Chaque jour, les activités humaines que ce soit en industrie, en agriculture ou autre,
mettent en circulation d’innombrables substances chimiques, ce qui implique alors une
multitude de polluants rejetés dans ’environnement et particuliérement dans les milieux
aquatiques. Ces derniers sont de nature variée selon leur provenance. Les catégories les plus
retenues et les plus importantes sont : les pesticides, les produits pharmaceutiques et produits
de soin, les perturbateurs endocriniens, les tensioactifs, et les produits chimiques industriels
(Luo et al., 2014). Les voies d’introduction de ces polluants dans 1’environnement aquatique

sont multiples.



Le tableau 1.1 résume les principales sources de ces micropolluants (Luo et al., 2014).

Ces polluants peuvent s’installer dans I’environnement directement a partir d’une eau

domestique quelle que soit sa contenance, d’une eau issue des centres d’élevage et terrains

agricoles ou bien se retrouver une fois de plus dans 1’environnement dans les eaux issues des

stations d’épuration ainsi que les lixiviats des décharges.

Tableau I. 1 : classification des micropolluants.

Catégorie Classes importantes Sources majeures
Directes indirecte
Produits Anti-inflammatoire  non | Effluents hospitaliers Lixiviats des décharges

pharmaceutiques

stéroidien, régulateurs de
lipide, anticonvulsivants,
antibiotiques, stimulants,
B-bloquant

Eaux usées
domestiques (par
excrétion)

Ruissellement des
centres d’élevage

bovins et aquaculture

Produits de soins

Parfums,  désinfectants,

Eaux usées

personnels filtre UV, produits anti | domestiques (douches,
moustiques piscines, pulvérisation)
Perturbateurs (Estrogenes Eaux usees
endocriniens domestiques par
excrétion
Ruissellement des
centres d’élevage
bovins et aquaculture
Tensioactifs Tensioactifs non-ioniques | Eaux usées
domestiques (lave-

vaisselle, bains)
Industrie de nettoyage

Produits chimiques
industriels

Plastifiants, extincteurs

Eaux usées
domestiques (lessivage)

Eaux rejetées par les
industries et les stations
d’épuration

Pesticides Insecticides, herbicides, | Eaux usées
fongicides domestiques
(jardinage),
ruissellements agricoles
1.3.2 Présence des polluants émergents dans I’environnement

La présence des micropolluants dans I’environnement est souvent associée a des effets

négatifs voire méme néfastes tels qu’une toxicité a long ou court terme, des effets

perturbateurs endocriniens, ainsi qu’une résistance des micro-organismes aux antibiotiques

(Fent et al., 2006 ; Pruden et al., 2006).



Une fois la source connue, ces polluants se retrouvent dans différentes eaux, celles-la
peuvent étre des eaux usées (Deblonde et al., 2011), souterraines (Lapworth et al., 2012), de

surface ou issues des stations d’épuration des eaux (STEP) voire méme les eaux potables.

Des études ont montré que la présence des micropolluants dans I’environnement peut
étre liée a divers parametres, entre autres le climat pour les pesticides saisonniers puisque les
insectes different selon les saisons ainsi que la pluie (Kolpin et al., 2004). Kasprzyk-Hordern
et al. (2009) suggerent que la pluie dilue la concentration de ces composes dans les eaux

usées.

Les stations d’épuration sont celles qui recoivent le plus de micropolluants, les
quantités y sont généralement plus importantes que dans les autres eaux et les composés plus
multiples dont les concentrations varient entre 0,1 et 10 pg/L (Luo et al., 2014). Les
micropolluants présents dans les eaux de surface sont principalement issus des stations
d’épuration leurs concentrations sont alors plus faibles (Kasprzyk-Hordern et al., 2009), mais
ils peuvent toutefois y étre a des quantités alarmantes comme le cas de la caféine qui a été
retrouvée a une concentration de 1121,4ug/L au Costa-Rica (Spongberg et al., 2011). Quant
aux eaux souterraines, elles sont moins polluées (Loos et al., 2010) avec une concentration
pour la plupart inferieure a 100ng/L. Concernant les eaux potables, seuls les micropolluants
les plus abondants peuvent étre quantifiés avec, pour la plupart, un maximum ne dépassant
pas les 100ng/L (Luo et al., 2014).

Ce type de pollution s’étend sur plusieurs pays de tous les continents et quelques

travaux faits dans ce cadre et dans de nombreux pays sont résumés dans le tableau I.2.



Tableau I. 2 : Présence des polluants émergents dans le milieu aquatique (Luo et

al., 2014).
Type Catégorie Composé Pays Quantités | références
d’eau
Produits Diclofénac Corée 131ng/L (Behera et al., 2011)
- pharmaceutiques | Acide Corée 28 ng/L (Beheraet al., 2011)
= clofibrique
Z Produits de soins | Galaxolide Espagne 0,03- (Santos et al., 2009)
§ (parfum) 25ug/L
§ Triclosan Corée 0,03-23,9 | (Beheraet al., 2011)
N> (désinfectant) ug/L
Z Hormones Estriol Chine 0,125— (Nie, etal., 2012)
g stéroides 0,80 pg/L
g Pesticides Atrazine Suisse 0,02— (Kock-Schulmeyer et
38 28ug/L | al., 2013)
§ Clotrimazole Grece 0,012 (Stamatis et al., 2010)
4] 0,08 po/L
Produits Ibuproféne canada 0,98 ng/L | (Kleywegt et al., 2011)
pharmaceutiques
§ Produits de soins | Tonalide Allemagne | 5-273 (Regnery et Pulttmann,
5 ng/L 2010)
3 Hormones Estradiol Corée 1,1- (Kim et al., 2009)
% stéroides 10,1ng/L
w Pesticides Atrazine Espagne 11 ng/L (Kock et al., 2010)
Produits Naproxéne Espagne 204 ng/L | (Postigo et al., 2010)
pharmaceutiques
3
= Produits de soins | Triclosan USA 53 ng/L (Karnjanapiboonwong
5 etal., 2011)
§ Hormones Estrone USA 79 ng/L (Fram et Belitz, 2011)
% stéroides
w Pesticides Atrazine Espagne 36 ng/L (Postigo et al., 2010)

1.4 Pollution par les produits pharmaceutiques

Les substances chimiques artificielles, en général, et des produits pharmaceutiques, en
particulier, présentent clairement un risque pour l'environnement. Compte tenu de la
perception commune de produits pharmaceutiques comme «sains», il est facile de négliger ou

de sous-estimer leurs effets potentiellement néfastes sur I'environnement.

La présence des produits pharmaceutiques dans le milieu aquatique a été largement
évaluée durant les derniéres décennies (Daughton, 2004; Kolpin et al., 2002 ; Richardson,

2007). Ces produits pénétrent dans 1’environnement principalement par [’usage domestique et



les STEP, et peuvent avoir un impact négatif sur la qualit¢ de 1’eau potable. A ce jour,

plusieurs produits pharmaceutiques ont été détectés dans les eaux.

1.4.1

Classification des produits pharmaceutiques

Les médicaments en général, sont classés selon plusieurs criteres: classes

thérapeutiques, mode d’action, principe actif. En se basant que sur la classe thérapeutique, les

produits les plus retenus et qui font objet de plusieurs études sont :

Les anti-inflammatoires non stéroidiens, les anticancéreux, les antibiotiques, les

hormones, les bétabloquants,

les analgésiques,

convulsants, antidiabétiques et les régulateurs de lipides.

les médicaments psychotropes, anti-

Le tableau 1.3 présente une liste bibliographique des composés pharmaceutiques ayant

fait 1’objet d’¢tudes sur leur présence, devenir ou méme voies d’élimination de

I’environnement. (Verlicchi et al., 2012).

Tableau I. 3 : Classification thérapeutique des produits pharmaceutiques

(Verlicchi et al., 2012).

Classe Composés Masse Formule Références
thérapeutique moléculaire | chimique
(g/mole)
2 Acétaminophéne 151 CsgHgNO> (Choi et al., 2008); (Coetsier et
3 al., 2009)
g Acide salicylique 138 C7Hg03 (Kasprzyk-Hordern et al., 2009) ;
c_Eu Codéine 299 C1gH21NO3 (Foster 2007); (Gomez et al.,
= 2007)
g Diclofénac 296 C13H1802 (Kasprzyk-Hordern et al., 2009);
E (Kim et al., 2007)
‘é’_ Ibuprofene 206 C13H1502 (Coetsier et al., 2009) ;(Gomez et
2 al., 2007)
g Naproxene 230 C14H1403 (Andreozzi et al., 2003); (Bendz
< et al., 2005)
Amoxicilline 365 C16H19N30s5S | (Watkinson et al., 2007)
Chlorotétracycline 479 C2oH»3CIN,Og | (Li et Zhang, 2011)
Oxytétracycline 460 C2oH24N20g (Li et Zhang, 2011)
Sulfaméthaxazole 253 C10H11N303S | (Andreozzi et al., 2003); (Rosal et
f al., 2010)
% Triméthoprime 290 C14H18N403 (Gobel et al., 2007); (Gulkowska
=2 etal., 2008)
< roxithromycine 837 CaH76N,O15 | (Li et Zhang, 2011)




Tableau I. 3 : Classification thérapeutique des produits pharmaceutiques (suite).

Classe Composeés Masse Formule références
thérapeutique moléculaire | chimique
(g/mole)
Régulateur  de | Bezafibrate 362 C19H20CINO4 (Kasprzyk-Hordern et
lipides Acide 215 C10H1105ClI al., 2009); (Andreozzi
clofibrique etal., 2003)
Gemfibrozil 250 C15H2,03
hormones Estradiol 272 C1gH2407 (Andersen et al., 2003);
Estrone 270 C1gH20, (Baronti et al., 2000)
Ethinylestradiol 296 CooH2405
Médicaments Carbamazépine 236 Ci5H12N»0 (Ternes et al., 2003);
psychotropes (Wick et al., 2009)
Fluoxetine 309 C17H18F3NO (Foster, 2007); (Kim et
al., 2007)
Diazépam 285 C16H13CIN,O (Ternes, 1998); (Wick
et al., 2009)
antiseptiques Triclosan 290 C12H7Cl30, (Foster, 2007); (Gomez
et al., 2007)
Anti- Diltiazem 415 CooH2sN204S (Kasprzyk-Hordern et
hypertensions al., 2009)
Bétabloquants Aténolol 266 C14H2oN>03 (Alder et al., 2010);
(Bendz et al., 2005)
Meétoprolol 267 Ci5H25NO3 (Alder et al.,
Propanolol 259 C16H»1NO, 2010) ;(Andreozzi et
al., 2003)
Antidiabétiques | Glibenclamide 494 Co3H25CIN3OsS | (Radjenovic et al.,
2009)
Antifongiques Clotrimazole 345 C2H17CIN» (Roberts et Thomas,
2006)
1.4.2 Origines, présence et devenir dans I’environnement

a) Origines et sources

Les produits pharmaceutiques découlent de plusieurs sources. Celles-ci peuvent étre
des rejets industriels, domestiques ou agricoles, ou bien naturels par excrétion de ’homme ou

de ’animal.



a-1 Les rejets hospitaliers

Plusieurs études se sont penchées sur la présence de ces produits dans les eaux usees
des hopitaux. Le Méthotrexate, l'azathioprine, cyclophosphamide, l'ifosfamide et étoposide
ont été détectés dans les eaux usées de grands hépitaux et centres anticancéreux en Chine (Yin
et al., 2010). Nagarnaik et al. (2010) ont étudié la composition et lI'ampleur de seize
ingrédients cardiovasculaires pharmaceutiques actifs (API) et de deux métabolites
cardiovasculaires dans les effluents d'eaux usées d'un hopital, d’un centre de soins infirmiers,
d’un centre d’aide a la vie et d’un centre de soutien aux USA. La quantité rejetée par ces
quatre établissements est estimée a 16,2 g par jour. Kosma et al. (2010) ont étudié la présence
de 11 produits pharmaceutique et de soin personnel (PPSP) dans les eaux municipales et les
effluents hospitaliers en Gréce. Ils ont montré que ces composés sont en quantités plus

importantes dans les eaux de source hospitaliére.
a-2 Les eaux municipales (domestiques et urbaines)

Les eaux municipales, qui sont une source des polluants, proviennent elles-mémes de
plusieurs sources différentes. Selon la littérature, plus de 78 articles ont étudié la présence des
produits pharmaceutiques dans les eaux urbaines (Verlicchi et al., 2012). Ces auteurs
présentent une revue concernant la présence de 118 polluants pharmaceutiques de différentes
classes thérapeutiques dans les eaux municipales. D’autres se sont intéressés particulierement
a la présence de ces polluants dans 1I’eau du robinet issue des ménages (Mompelat et al.,

2009 ; Perez et Barcelo, 2007; Snyder et al., 2006).

Il se trouve que méme les stations d’épuration municipales sont une source importante
de produits pharmaceutiques dans 1’environnement du fait de la mauvaise élimination de ces

composés (Radke et al., 2010 ; Dunlavey et al., 2010 ).
a-3 Autres sources

Les sources potentielles de pollution de I'environnement par les produits
pharmaceutiques comprennent les émissions pendant la production, le transport et le stockage,
outre I'élimination inadéquate des substances inutilisés, et l'excrétion des résidus non
métabolisés par l'urine ou les selles (Kummerer, 2001). Les produits provenant de I’homme et

I’animal sont eux méme liés aux diverses sources suivantes (Zounkova, 2010) :



- par I’eau potable déja contaminée par les eaux de surface et souterraines.

- a partir des champs suite a I’utilisation de fumier et lisier comme engrais, par lesquels
sont rejetés les médicaments utilisés dans I'élevage a des fins vétérinaires ou en tant
que promoteurs de croissance. Les produits pharmaceutiques vétérinaires utilisés dans
I’aquaculture pénétrent directement dans les eaux de surface.

- par la consommation directe des tissus animaux, potentiellement contaminés avec des
produits pharmaceutiques vetérinaires, ou bien assimilés par les plantes (Carter et al.,
2014)

Le tableau 1.4 rapporte les taux d’excrétion de certains produits pharmaceutiques couramment

utilisés (Hirsch et al., 1999 ; Huschek et al., 2004 ; Jjemba, 2006 ; Ternes, 1998)

Tableau 1.4 : Taux d’excrétion des médicaments couramment utilisés (Luo et al.,

2014).
Taux d’excrétion | Produits pharmaceutiques
<5% Aspirine (acide salicylique), carbamazépine, gemfibrozil, ibuprofene
6-39% Diclofenac, metroprolol, primidone, Sulfaméthaxazole
40-69% Bezafibrate, norfloxacine, triméthoprime
>70% Amoxicilline, ciprofloxacine, tétracycline

Les eaux usées de l'industrie pharmaceutique peuvent également contenir des solvants,

des catalyseurs, des additifs, des réactifs et des intermédiaires (Sreekanth et al., 2009).

La figure 1.1 résume les principales sources de ces effluents pharmaceutiques.
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Figure 1. 1 : Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits
pharmaceutiques dans I’environnement aquatique (Heberer, 2002).




b) Présence dans I’environnement

Ces derniéres années, la présence des produits pharmaceutiques et produits de soin
(PPSP) ainsi que les perturbateurs endocriniens dans I’environnement a suscité un intérét
particulier a cause de leur persistance et omniprésence, d’autant plus que la plupart de ces
substances sont biologiquement actives (Furhacker, 2008 ; Salgot et al., 2006 ; Ternes et al.,
2007).

Contrairement aux autres micropolluants dont les concentrations devraient diminuer
dans le futur a cause de la réglementation et des lois environnementales, le vieillissement de
la population et I’amélioration continue de la qualité de vie dans le monde entier signifie que
la consommation des produits pharmaceutiques et de soins personnels est appelée a

augmenter dans les prochaines années (Van der Aa et al., 2011).

Ces micropolluants se retrouvent dans les eaux destinées et issues des stations

d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines et les eaux potables.
b-1 Les eaux des stations d’épuration

Les STEP recoivent plusieurs résidus pharmaceutiques issus des usages humains ou
vétérinaires, qui sont de ’ordre des pg/L voire méme ng/L. Les molécules en question sont,
une fois administrées, métabolisées a divers degrés et peuvent alors étre rejetées sous forme

actives a cause de leur métabolisation partielle (Kummerer, 2001).

La présence des produits pharmaceutiques est directement proportionnelle a leur
consommation, certaines substances (acétaminophene, tramadol, codéine, gabapentine et
aténolol) sont présentes a des concentrations élevées (>10ug/L) dans les STEP au Royaume-
Unis et cela di au fait de ’importante consommation de ces produits (Kasprzyk-Hordern et
al., 2009). Le tableau I-5 met en relief les concentrations de quelques substances

médicamenteuses a ’entrée et a la sortie de STEP.

D’apreés les valeurs du tableau, les concentrations des effluents entrant et sortant de la
station d’épuration dépendent de plusieurs facteurs incluant : le taux de production, le taux
d’excrétion, la consommation d’eau par jour et par personne, la taille de la station, la
persistance dans 1’environnement ainsi que 1’efficacité des traitements employés (Jelic et al.,

2012 ; Petrovic et al., 2009).



Drailleurs, selon certaines études telles que celles menées par Le Minh et al., (2010)

et Ziylan et Ince, (2011), Les (STEP) ne sont généralement pas équipés pour traiter avec des

produits pharmaceutiques complexes, car ils ont été construits et mis a jour avec l'objectif

principal déliminer facilement ou moyennement des composés biodégradables de carbone,

d'azote et de phosphore et des organismes microbiologiques et que les propriétés

physicochimiques des médicaments varient énormément durant les traitements.

Tableau 1.5 : Concentrations des produits pharmaceutiques dans les stations
d’épuration (Luo et al., 2014).

Classe Composé Concentration a | Concentration | Taux Références
thérapeutique Pentrée de la | &lasortie de la | d’élimination
STEP (ug/L) STEP (ug/L) (%)

Analgésiques et | Ibuprofene <0,004-603 ND-55 72-100 (Gracia-Lor et al.,

Anti- Naproxéne <0,002-52,9 <0,002-5,09 | 43,3-98,6 2012) ; (Kasprzyk-

inflammatoires Acide 058637 ND-0.50 89.6-100 Hordern et al,
alicyclique 2009) ; (Stamatis et

al., 2010)

Anti convulsants | Carbamazépine | <0,04-3,78 <0,005-4,60 <0-62,3 (Behera et al.,
Acide 0-0,74 ND-0,33 <0-93,6 2011) ; (Kasprzyk-
clofibrique Hordern et al.,

2009)

Antibiotiques Erythromycine 0,14-10,0 0,02-2,84 <0-82,5 (Gracia-Lor, et al.,

Sulfaméthaxazole | <0,003-0,98 <0,003-1,15 4-88,9 2012) ; (Santos, et

al., 2009)
Bétabloquants Meétoprolol 0,002-1,52 0,003-0,25 3-56,4 (Alder, et al,
2010) ; (Terzi¢, et

al., 2008)

Stimulants Caféine 0,22-209 ND-43,50 49,9-99,6 (Loos, et al,

nerveux 2010) ; (Santos et

al., 2009)

*ND : non détectable




b-2 Les eaux de surface

Les résidus de médicaments non retenus ou non éliminés directement dans les stations

d’épuration sont rejetés dans les eaux de surface par leurs effluents (Kasprzyk-Hordern et al.,

2009). Selon les traitements subis dans les STEP, les micropolluants sont sujets a différents

degrés d’atténuation tels que la dilution de la concentration dans les eaux de surface, la

photolyse directe ou indirecte et la biodégradation aérobie (Pal et al., 2010). Toutefois,

I’atténuation les eaux de surface et de rivieres par les produits pharmaceutiques peut étre due

a I’adsorption sur les solides en suspension ou bien a la dilution (des eaux de riviéres) plus

qu’a la biodégradation (Gémez et al., 2012). Cette dilution peut aussi étre le fruit du

parameétre pluie.

Le tableau

environnement.

I-6 regroupe les composés médicamenteux les plus présents dans cet

Tableau I. 6 : Concentrations des effluents pharmaceutiques dans les eaux de
surface (Luo et al., 2014).

Composés Concentration Références et pays
(ng/L)
Anti- Ibuprofene 79 Canada : (Kleywegt et al., 2011)
inflammatoires —
non stéroidiens 36,788 Costa Rica : (Spongberg et al., 2011)
Diclofénac 0,8-1043 Gréce : (Stasinakis et al., 2012)
266 Costa Rica : (Spongberg et al., 2011)
Régulateur de | Gemfibrozil 1,9-35 Taiwan : (Lin etal., 2011)
lipides 17,036 Costa Rica : (Spongberg et al., 2011)
Anti Carbamazépine 749 Canada : (Kleywegt et al., 2011)
épileptique
102-1194 Allemagne : (Regnery et Puttmann, 2010)
Antibiotiques Sulfaméthaxazole 284 Canada : (Kleywegt et al., 2011)
0,3-60 Taiwan (Linetal., 2011)
Triméthoprime 7-122 Royaume unis: (Kasprzyk-Hordern et al.,
2009)
1-2,1 Taiwan : (Lin et al., 2011)
Bétabloquant Aténolol 1-560 Royaume unis: (Kasprzyk-Hordern et al.,
2009)
100-690 Corée : (Kim et al., 2009)




b-3 Les eaux souterraines

La contamination des eaux souterraines par les médicaments résulte principalement
des lixiviats de décharges, de I’interaction entre eaux souterraines et eaux de surface et de
I’infiltration des eaux de surface contaminées. Les milieux urbains peuvent aussi étre une
source potentielle d’eau polluée qui influe considérablement sur les eaux souterraines, ces
milieux peuvent étre les rejets industriels (Scheurer et al., 2009), les eaux domestiques (Katz
et al., 2011) ou méme les égouts (Wolf et al., 2012).

Le tableau 1.7 donne un apercu sur la présence des polluants pharmaceutiques dans les

eaux souterraines.

Tableau I. 7 : Concentrations maximales des produits pharmaceutiques dans les
eaux souterraines (Luo et al., 2014).

Catégorie Composeés Concentration Pays Références
maximale
(ng/L)

Anti-inflammatoires | Ibuproféne 988 Espagne | (LOpez-Serna,et al., 2013)

et analgésiques Naproxéne 263 Espagne | (Postigo et al., 2010)
Diclofénac 3050 Allemagne | (Muller et al., 2012)
Acide salicylique 620 Espagne | (Lopez-Sernaetal., 2013)
Ketoproféne 2886 Europe | (Loos etal., 2010)

Régulateurs de | Acide clofibrique 7,57 Espagne | (Lopez-Sernaetal., 2013)

lipides Gemfibrozil 574 Espagne | (Teijonetal., 2010)

Médicaments Carbamazépine 420 USA (Fram et Belitz, 2011)

psychotropes 136 Espagne | (LOpez-Serna et al., 2013)

Antibiotiques Sulfaméthaxazole 170 USA (Fram et Belitz, 2011)
Tétracycline 141 Espagne | (LOpez-Serna et al., 2013)
Spyramicine 2980 Espagne

Hormones Estriol 1661 USA (Barnes et al., 2008)
Estradiol 147 USA




Le premier constat que I’on peut faire porte sur les concentrations qui vont des
dizaines aux centaines de ng/L. Ces concentrations varient d’un pays a un autre ainsi que d’un
composé a un autre. Les plus présents selon ce tableau, sont les anti-inflammatoires et
analgésiques avec des concentrations maximales pouvant aller jusqu’a 3050ng/L pour le

diclofénac, mais aussi les antibiotiques avec des concentrations voisinant les 3000ng/L.
b-4 Eaux potables

Généralement, les produits pharmaceutiques sont peu décelés dans les eaux potables et
bien peu de publications ont eu pour objet ce genre d’étude (Vulliet et al., 2011). Selon
certaines études, les quantités issues des stations de traitement d’eau potable sont non
détectables avec les méthodes de mesure existantes car elles sont au-dessous de la limite de
quantification (Benotti et al., 2008 ; Huerta-Fontela et al., 2011). Les polluants les plus

détectés dans les eaux potables sont rapportés dans le tableau 1.8.

Tableau I. 8 : Concentrations maximales des produits pharmaceutiques dans les
eaux potables.

Composé Concentration Pays Référence
Carbamazeépine >601 ng/L Canada (Kleywegt et al., 2011)
Caféine 207 ng/L USA (Guo et Krasner, 2009. )
Sulfaméthaxazole 80ng/L Italie (Perret et al., 2006)
tétracycline 15 ng/L Canada (Kleywegt et al., 2011)
acétaminophene 210,1 ng/L France (Togola et Budzinski,

2008)

c) Devenir des produits pharmaceutiques dans I’environnement

Aprés 1’administration et la conversion métabolique a l'intérieur de 'organisme, les
produits pharmaceutiques et leurs métabolites sont excrétés du corps dans I'environnement ou
ils peuvent étre transportés, décomposés ou restés inchangés pendant une longue période.
Notons que les “résidus de médicaments” concernent : la molécule-mere, les métabolites
excrétés, ainsi que les métabolites environnementaux résultant de la transformation dans

I'environnement (par hydrolyse, photolyse...) des molécules excrétées (Bouvier et al., 2010).



Une fois dans ’environnement, ces produits sont soumis a des traitements dans les
stations d’épuration. Les résidus non éliminés par les STEP se retrouvent, en plus de ceux
directement rejetés par les diverses sources existantes, dans les eaux de surface. Leur
comportement dans I’environnement sera alors géré par différents processus naturels tels que
I'adsorption sur les solides en suspension, les sédiments et la matiére organique dissoute, la
biodégradation par des bactéries ou des champignons, ainsi que la photo dégradation
(Kimmerer, 2009)

Comme les produits pharmaceutiques sont généralement polaires, molécules
faiblement volatiles et solubles dans 1’eau, ils ont tendance a étre dilués dans I'eau de surface
jusqu'a des quantités de traces et transportés rapidement a travers de longues distances
(Kummerer, 2001 ; Mompelat et al., 2009).

Durant ces derniéres années, plusieurs études se sont penchées sur la présence, sur le
devenir et le comportement des produits pharmaceutique et polluants émergents en général
dans I’environnement. L’efficacité d’élimination de ces produits dépend fortement des
technologies et procédés employés dans les stations d’épuration (Hollender et al., 2009;
Kasprzyk-Hordern et al., 2009; Vieno et al., 2007).

Plusieurs parametres et criteres interviennent dans le comportement et la vie des
résidus médicamenteux dans 1I’environnement et influent sur I’efficacité de leur élimination a
savoir les propriétés physico-chimiques de la molécule telles que la volatilité, la solubilité,
I’adsorbance, 1’absorbance, la biodégradabilité ainsi que la polarité et stabilit¢ de la molécule
en question (Le Minh et al., 2010; Ziylan et Ince, 2011) et cela en rapport avec des

coefficients calculables tels que :

e Le coefficient de partage n-éthanol/eau (Kow) qui indique la mobilité et la sorption
d’un composé dans un sol. Selon la régle établie par Rogers (1996), les valeurs de
logKows< 2,5 indiquent un faible potentiel adsorbant, les valeurs de logKow comprises
entre 2,5 et 4 indiquent une moyenne sorption, et les valeurs de logKkow> 4 indiquent
un potentiel d’adsorption élevé.

e Le coefficient pKa traduit le degré d’acidité de la molécule selon ses groupements
fonctionnels (comme le groupement fonctionnel —COOH). A titre d’exemple

I’amoxicilline présente un pKa de 2.4 (Verlicchi et al., 2012).



e Le coefficient de distribution eau/solide Kq qui définit la répartition d’un composé
entre la phase aqueuse et la phase solide organique a I’équilibre (L/mg). Utilisé lors de
I’'usage des procédes a boues activees, il est un indicateur supplémentaire sur la

capacité sorptionnelle (Joss et al., 2005 ; Ternes et al., 2004).

Mais en plus des facteurs liés aux micropolluants, il existe d’autres facteurs externes liés au

milieu environnant et aux conditions opérationnelles :

e la température : la qualit¢ de 1’eau ainsi que les propriétés physicochimiques des
micropolluants sont significativement affectées par la température (Hai et al., 2011).

e le pH du milieu : I’acidité ou I’alcalinité du milieu influe sur 1’élimination du polluant
en affectant la physiologie des micro-organismes mais aussi la solubilité des
micropolluants présents dans les eaux usées (Cirja et al., 2008).

e les rayonnements solaires : Les produits pharmaceutiques sont exposés a la photo-
dégradation, soit directement par l'absorption solaire, ou indirectement par des
radicaux, qui sont générés par l'irradiation solaire de photo sensibilisateurs tels que les

nitrates, les acides humiques, etc. (Buerge et al., 2006 ; Mompelat et al., 2009).

Toutefois, il faut noter que la principale préoccupation ne réside pas dans le volume de
production de ces médicaments mais plutdt dans leur persistance a la dégradation et leurs
effets tres spécifiques a faibles doses sur les étres vivants (Fent et al., 2006; Cunningham et
al., 2006).

1.4.3 Les effets des résidus des médicaments sur I’environnement et la santé

Les effets engendrés par les médicaments, peuvent étre de type aigu (= toxicité aigue),
entrainant 1’altération des fonctions vitales, voire la mort, provoquée par des expositions, sur
un temps court, a de fortes doses d’une substance toxique. Ils peuvent étre aussi de type
chronique (= toxicité a long terme) entrainant 1’altération des fonctions physiologiques
(croissance, reproduction) provoquée par des expositions, sur le long terme, a de faibles doses

d’une substance toxique.

Les moyens de penetrer dans l'environnement et le devenir des composes
pharmaceutiques et leurs métabolites sont identiques a d'autres polluants de l'environnement,
et donc leurs effets sont également similaires, en principe, aux effets d'autres contaminants
(Zounkova et al., 2007 ; Zounkova, 2010) :



o I'inhibition des activités enzymatiques,

o la concurrence avec des ligands naturels ou des substrats,

. des interférences avec les voies de régulation,

o la perturbation du potentiel d'oxydoréduction et I'induction de protéines de stress,
o la perturbation endocrinienne,

o I’immuno-toxicité et autres.

A ce propos, nous pouvons donner quelques exemples d’effets non désirés de quelques

produits pharmaceutiques (Velichkova, 2014)

Les antibiotiques, peuvent induire le développement de résistances aux
antimicrobiens, ce qui rend de plus en plus difficile le traitement des infections (Halling-
Sorensen et al., 1998 ; Amin et al.,, 2006). La tétracycline, l'oxytétracycline et la
chlorotétracycline affectent aussi la croissance et la reproduction de différents organismes,

bactéries terrestres et aquatiques, mais aussi celle des algues (Pépin, 2006).

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) comme l'ibuprofene, le diclofenac, le
Naproxéne et l'aspirine exercent une inhibition sur certaines fonctions (dont la croissance)
chez les vertébrés (non mammifeéres) et les invertébrés (Pépin, 2006). Fent et al. (2006) ont
effectué une revue sur la toxicité de différentes molécules pharmaceutiques, dont cette classe
de médicaments. La toxicité aigué a court terme a été analysée pour les algues, les
invertébrés, le phytoplancton et le zooplancton. Il ressort de leur étude que le diclofénac aurait
la toxicité la plus aigué parmi les AINS, avec pour tous les tests des seuils inférieurs a 100
mg.L™.

Pépin (2006) a synthétise les effets nocifs, notamment a court terme, provoques par les
17 a-éthinylestradiol (hormone synthétique, 17a-EE) et 17 B-estradiol (hormone naturelle,
17B-E) sur différents organismes et indique les concentrations minimales avec effet observe
(CMEO).

Une inhibition de la croissance et de la reproduction (CMEO de 10 ng.L™ pour 170-
EE et de 0,1 pg.L™ pour 17p-E, test de 21-28 jours sur le poisson Pimephalespromelas), ainsi
que le développement de caractéres sexuels secondaires et une féminisation (CMEO de 0,96
ng.L™ pour 17a-EE, test de 90 jours sur le poisson zébre) sont les effets majeurs rapportés.



D’aprés des études réalisées au Danemark et en Angleterre, 1'acide acétylsalicylique, le
paracétamol, I'ibuproféne, I'amoxicilline, I'oxytétracycline et I'acide méfénamique sont parmi
les molécules les plus préoccupantes pour I'environnement (Stuer-Lauridsen et al., 2000). Une
¢tude sur I’impact environnemental des médicaments et produits cosmétiques et d'hygiene,
effectuée par 1’agence suédoise des produits médicaux, a classé neuf substances comme
dangereuses pour l'environnement aquatique (SMPA, 2004): le diclofénac, I’éthinylestradiol,
I’ibuproféne, 1’ivermektin, le métoprolol, le noréthistérone, 1’oxytétracycline, le paracétamol
et la tylosine. Ces substances ne sont pas considérées comme posant un risque aigu pour le

milieu aquatique, mais leurs effets sont inquiétants sur le long terme.

Un autre risque pour I’homme est I’ingestion de résidus d’antibiotiques suite a la
consommation de poissons (Mc Dermott et al., 2002 ; Greenless, 2003) mais aussi de viandes.
Ces résidus peuvent générer des problémes d’allergie et de toxicité qui sont difficiles a

diagnostiquer en I’absence d’information préventive.

1.4.4 La résistance des médicaments aux traitements et persistance dans

I’environnement

On peut classer le danger d’une substance sur [’environnement selon diverses
caractéristiques :

e la persistance qui est sa capacité a résister a la dégradation dans 1’écosystéme.
e la bioaccumulation qui est son accumulation dans les tissus adipeux des organismes
vivants.

e latoxicité qui représente son potentiel d’empoisonnement les organismes vivants.

Certains médicaments par leur usage répétitif humain ou Vvétérinaire sont
continuellement ajoutés aux écosystemes et manifestent alors une pseudo-persistance (Radke
et al., 2010). Bien que les effets toxicologiques sur 1’eau et le sol soient peu connus, il a été
toutefois montré que les produits pharmaceutiques peuvent perturber ou modifier le systeme
endocrinien (Pomati et al., 2006), induire une résistance des agents pathogénes comme c’est
le cas de plusieurs antibiotiques : les macrolides (WHO, 2011), les sulfamides(Yazdankhah et
al., 2006) et les tétracyclines (Sanderson et al., 2003), mais aussi avoir des effets sur les
communautés microbiennes naturelles ainsi que sur leurs principales fonctions (Marti et al.,
2013 ; Andersson et Hughes, 2014).



Quant a la résistance des produits pharmaceutiques, celle-ci constitue une menace pour
I’écosystéme et la santé publique, c¢’est pourquoi I’union européenne recommande [’utilisation

prudente des antibiotiques tant en medecine humaine que vétérinaire (UE, 2011).

Pour un antibiotique donné, certaines espéces sont sensibles d’autres non. Les espéces
de bactéries insensibles a un antibiotique donné sont dites «naturellement résistantes». On dit
des espéces qui furent sensibles mais ne le sont plus qu’elles ont acquis une résistance. A
’origine, 1’acquisition de résistance provient d’une mutation aléatoire dans les génes existants
ou de I'utilisation d’un geéne déja existant pour résister a I’antibiotique. L’exposition aux
antibiotiques et a d’autres produits antimicrobiens, que ce soit dans le corps humain, le corps
des animaux, ou dans I’environnement crée une sélection naturelle qui favorise le
développement de résistances par le développement des souches naturellement résistantes et
celui des souches qui ont acquis une résistance. Le transfert de génes horizontal qui consiste a
I’échange de matériel génétique entre microbes permet aux genes porteurs de résistances de se
propager parmi l’ensemble des populations bactériennes (bactéries environnementales,
commensales, pathogenes). La résistance prolifere également par la réplication des microbes

qui sont porteurs des genes de résistances (Louvet, 2010).



Chapitre 11 ;
Meéthodes de

traitement des eaux



Au cours des derniéres années, la présence et le devenir des micropolluants en général
et specifiqguement des produits pharmaceutiques dans les eaux usées issues particulierement
des industries pharmaceutiques a suscité un intérét particulier de la part des chercheurs. Les
méthodes conventionnelles de traitement des eaux telles que les boues activées ne permettent
pas une élimination compléte de ces polluants, des méthodes complémentaires et nouvelles
sont alors venues se combiner aux précédentes telles que la nano-filtration, I'osmose inverse
ainsi que les processus membranaires, afin d’offrir un taux d’élimination optimal (Garcia-
Vaquero, 2014 ; Frenkel, 2015). La plupart des études publiées concernent le traitement des
eaux usées municipales (Carballa et al., 2004 ; Garcia-Galén et al., 2011). Cependant, il y a un
nombre croissant de recherches qui se penche sur la présence d'ingrédients pharmaceutiques
actifs dans les eaux usées industrielles, sur le traitement de ces eaux usées et sur les taux
d'enlévement (Behera et al., 2011 ; Verlicchi et al., 2012).

Les méthodes de traitement sont choisies en fonction de la nature, de 1’origine, des
propriétés physico-chimiques ainsi que de la concentration des polluants contenus dans les
effluents a traiter. Ces méthodes peuvent étre réparties en procédés physiques, chimiques,

physicochimiques ou biologiques.

Les stations d’épuration emploient généralement différents types de traitement a

savoir (Crini et al., 2007) :

a) Le prétraitement (physique),
b) Le traitement primaire (physique et physico-chimique),
c) Le traitement secondaire (chimique et biologique),

d) Le traitement tertiaire de finition (physique et biologique).

Le prétraitement sert a éliminer tous les débris solides volumineux, les sables, les
huiles ainsi que les graisses. Tout d’abord, il y a le dégrillage qui se fait par le biais d’une
grille métallique ou bien d’un tamis tournant. Ensuite, vient le dessablage qui retire les
matieres en suspension de taille importante et le dégraissage qui consiste a faire monter les
graisses en surface en utilisant des bulles d’air injectées. Le tout est finalisé par un raclage a la

surface.

Les procédes primaires physiques tels que les boues primaires et la sédimentation sont

inefficaces dans le traitement de la plupart des micropolluants (Carballa et al., 2005). A titre



d’exemple, les produits pharmaceutiques et hormones ne sont ¢éliminés qu’a moins de 28%

(Behera et al., 2011).

Parmi les procédés considérés comme secondaires, il y a la biodégradation et la
transformation abiotique qui ne fait pas intervenir de microorganismes. Dans ce type de
procédés, les micropolluants sont biologiquement dégradés. Cette biodégradabilité varie d’un
composé a un autre méme au sein de la méme catégorie. Par exemple, dans le cas des produits
pharmaceutiques le diclofénac se biodégrade a moins de 25% tandis que 1’ibuproféne atteint
plus de 75% de biodégradation (Salgado et al., 2012).

Quant aux processus de traitement tertiaires, ils sont couramment utilisés pour
produire une meilleure qualité de I'eau rejetée a des fins précises (par exemple de réutilisation
de I'eau), et sont toujours associés a des colts élevés de traitement. Ainsi, I'exigence pour les
processus de traitement tertiaire est généralement basée sur des objectifs de santé publique et

environnementale.
.1 Les parametres indicateurs de la qualité des eaux

Plusieurs parametres sont pris en compte afin de déterminer la qualité d’une eau et
donc la conception d’une station d’épuration. Ils sont essentiels dans le choix de la méthode

de traitement et dans le dosage des réactifs selon les polluants. Parmi eux, on compte :

e Latempérature,

e LepH,

e Les matiéres en suspension (MES),

e Lademande chimique en oxygéne (DCO),
e Lademande biologique en oxygene (DBO),
e Le phosphore total,

e Les métaux lourds et hydrocarbures.
1.2 Les traitements physiques

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives pour séparer le polluant
de I’eau a traiter. lls sont efficaces sur les éléments insolubles tels que les liquides non
miscibles et les solides en suspension. Parmi ces procédés, il y a la décantation, la filtration

(sur sable ou sur membrane), la sédimentation et 1’adsorption sur charbon actif.



11.2.1 La filtration sur membrane

Plusieurs applications sur les membranes ont été évaluées pour 1’élimination des
produits pharmaceutiques entre autres la filtration membranaire pilotée principalement par la
pression hydraulique et la taille des pores. Nous pouvons citer la microfiltration, la nano
filtration, ’ultrafiltration ainsi que 1’osmose inverse (Bellona et Drewes, 2007). L’effluent
passe a travers une membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille
supérieure au diameétre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui recoit

les impuretés organiques.

Concernant la microfiltration qui se limite aux particules de taille comprise entre 200-
1000 nm et ['ultrafiltration dont le diameétre des pores est compris entre 0,1 et 10um,
I’¢limination n’est pas totalement efficace pour les polluants car la taille des pores peut étre
100 a 1000fois supérieure a celle des particules qui passent alors directement entre les
membranes. Quant & la nano-filtration et 1’osmose inverse, ce sont des traitements
généralement tertiaires dans les stations de recyclage des eaux ou pour le traitement des eaux

souterraines salines (Yoon et al., 2006 ; Snyder et al., 2007).

L’osmose inverse a montré¢ une ¢limination efficace de plusieurs produits
pharmaceutiques et perturbateurs endocriniens notamment les antibiotiques, les analgésiques,
les antiépileptiques, les régulateurs de lipides. Plusieurs études (Snyder et al., 2007 ;
Watkinson et al., 2007 ; Sahar et al.,, 2011) rapportent I’efficacité de 1’osmose sur
I’ibuproféne, les sulfamides, le diclofénac ainsi que sur les macrolides ou les rendements
étaient tous supérieurs a 95%. Radjenovic et al. (2007) ont évalué I’efficacité de 1’osmose
inverse et de la nano filtration sur certains produits pharmaceutiques tels que
I’hydrochlorothiazide, le ketoprofene, le diclofénac, le propyphenazone et le carbamazépine
présents dans les eaux potables qui peut atteindre plus de 85%. Par contre, Roéhricht et al.
(2009) et Yangali-Quintanilla et al. (2011) rapportent des taux d’élimination par nano
filtration de 60% pour le diclofénac et le Naproxéne et 23% pour 1’acétaminophéne. Ces deux
méthodes sont considérées comme étant les méthodes d’élimination des micropolluants les

plus efficaces.



11.2.2 Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif est reconnu depuis tres longtemps pour son élimination des composés
organiques naturels et synthétiques (Annesini et al., 1987). Fabriqué le plus souvent a partir
de la combustion de bois ou d’écorces de noix de coco, Il se présente sous forme de poudre ou
de granulés. Le charbon a la propriété de fixer certaines molécules a sa surface (adsorption)
tels que les pesticides mais aussi, les métaux lourds et les agents tensio-actifs. Le charbon
activé granulaire est utilisé comme remplacant des anthracites dans les filtres conventionnels
assurant alors une filtration et une adsorption. Il peut étre appliqué comme lit adsorbant aprés

les traitements avec boues activées.

Snyder et al. (2007) ont trouvé que pour un charbon activé en poudre ou granulé, le
taux d’élimination des cestrogenes est supérieur a 90% pour des concentrations de 1’ordre des
nano-grammes par litre. Cela est d0 a son importante surface spécifique qui avoisine les 2000
m?/g. Toutefois, et selon la méme source, certains composés organiques dissous peuvent
obturer les pores du charbon actif. A 1’échelle pilote, le charbon en poudre a €liminé plus de
90% de 19 produits pharmaceutiques parmi les 26 testés entre autres le triméthoprime, la

carbamazépine et I'acétaminophéne.

Kovalova et al. (2013) rapportent une élimination totale du diclofénac et du
carbamazépine et plus de 90% pour le propranolol, alors qu’elle n’est que de 33-62% pour les
Sulfaméthaxazole. Hernandez-Leal et al. (2011) avancent une élimination de plus de 95%

pour le triclosan sur le charbon actif.

L’inconvénient majeur de ce type de traitement est la régénération du charbon qui est
colteuse mais aussi la difficulté de séparer le charbon en poudre de I’eau qui nécessite
toujours une étape supplémentaire, soit une sédimentation donc usage de précipitant, soit par
filtration donc une énergie supplémentaire. Donc, le charbon en poudre n’est adapté qu’aux

eaux déja prétraitées et avec une charge organique faible.
1.3 Les traitements biologiques

Ces méthodes sont souvent employées pour le traitement des effluents
pharmaceutiques (Suman Raj et Anjaneyulu, 2005). Elles reposent sur 1’action des micro-
organismes qui viennent dégrader les composés organiques présents dans les effluents. Elles

peuvent étre subdivisees en deux processus : anaérobie qui se développe en absence



d’oxygene et aérobie qui nécessite la présence d’oxygene. Les applications aérobies incluent
les boues activeées, les réacteurs en batch a membrane et les réacteurs séquentiels (Suman Raj
et Anjaneyulu, 2005 ; Noble, 2008 ; Chang et al., 2008). Les applications anaérobies sont les
réacteurs anaérobiques a boue, les filtres anaérobie, et les réacteurs a film fixe, (Gangagni Rao
et al., 2005 ; Oktem et al., 2007 ;Sreekanth et al., 2009).

11.3.1 Les boues activées

Le principe de traitement par boues activées repose sur la dégradation aérobie de la
pollution par mélange de micro-organismes épurateurs et de I'effluent a traiter, suivie de la
séparation des "eaux épurées" et "boues activées". Le traitement des produits pharmaceutiques

et polluants en général par boues activées comprend gquatre mécanismes (Zhang et al., 2008) :

- La biotransformation : Concerne la majorité des micropolluants biodégradables qui
sont alors dégradés en sous-produits. Elle est lente et se déroule essentiellement en
condition aérobie, simultanément a la dégradation des parametres majeurs carbone et
azote.

- La sorption : Est un mécanisme qui fixe sur les boues de nombreux micropolluants
hydrophobes et/ou adsorbables. Elle est tres rapide par comparaison au temps de
séjour hydraulique. Une fois fixés, ces micropolluants sont susceptibles d’étre bio
transformés. En revanche, les vitesses de biotransformation en phase particulaire sont
tres lentes, et donc peu compatibles avec le fonctionnement des bassins boues
activees.

- Entrainement a I’air : qui dépend du coefficient d’Henry d’un composé spécifique et
du débit d’aération appliqué aux traitements biologiques.

- La Photo-transformation : Les stations d'épuration sont généralement exploitées
dans un environnement ouvert qui expose les eaux usées directement au soleil. Ce
dernier peut en effet exciter certaines molécules dans I’eau et les placer dans un état
dit triplet dans lequel leurs électrons présentent un niveau d’énergie supérieur. En
relachant cette énergie, les molécules excitées peuvent provoquer des processus de
transformation chimique dans d’autres substances, notamment les polluants

organiques.



Une station d’épuration aux boues activées comprend toujours les éléments suivants

(Degrémont, 1972) :

e un bassin daération dans lequel I'eau a épurer est mise en contact avec la masse
bactérienne épuratrice

e un clarificateur dans lequel s'effectue la séparation de I'eau épurée de la culture
bactérienne,

e un dispositif de recirculation assurant le retour vers le bassin d'aération de la boue
biologique, récupérée dans le clarificateur. Cela permet de maintenir dans ce bassin la
quantité (ou concentration) de micro-organismes nécessaire pour assurer le niveau
d'épuration recherché,

e un dispositif d'extraction et d'évacuation des boues en exces, c'est-a-dire du surplus de
culture bactérienne synthétisée en permanence a partir du substrat,

e un dispositif de fourniture d'oxygene a la masse bactérienne présente dans le bassin
d'aération,

e un dispositif de brassage de ce méme bassin, afin d'assurer au mieux le contact entre

les cellules bactériennes et la nourriture.

Dans les stations d’épuration a boues activées, les bactéries qui effectuent 1’épuration
sont majoritairement regroupées sous forme de flocs. Les bactéries filamenteuses jouent un
role important dans la structure des flocs dont elles constituent le « squelette» (elles
contribuent a la dégradation de la Demande Biologique en Oxygene (DBO) soluble et a la
formation et structuration des flocs). Les bactéries nitrifiantes (les bactéries oxydant
I'ammonium et les bactéries oxydant les nitrites), bien que présentes en minorités, jouent un
role essentiel puisqu’elles assurent 1’oxydation de [’azote ammoniacal. Enfin, les
exopolymeéres (sécrétions de haut poids moléculaire provenant des microorganismes auxquels
s’ajoutent les résidus de lyse cellulaire et d’hydrolyse de macromolécule) secrétés par les
bactéries jouent aussi un réle dans la structuration des flocs (de diametre moyen allant des

microns jusqu’a 1mm) et dans leurs propriétés physico-chimiques.

Bien que beaucoup de micropolluants soient éliminés par sorption sur les boues
activées, du fait de leur caractere apolaire, les produits pharmaceutiques quant a eux sont
plutdt tres polaires ce qui rend le rendement de la dégradation par les boues plutdt faible
(moins de 10%), Ternes et al. (2004).



11.3.2 Les réacteurs biologiques membranaires (MBR)

L’utilisation des bioréacteurs membranaires ne fait que croitre en raison de la capacité
de ce procédé a traiter les polluants émergents. Ce type de techniques récentes, innovantes et

de moindre colts concurrence les méthodes conventionnelles (Fan et Fane, 2005).

La technologie des bioréacteurs a membranes emprunte le traitement biologique
classique par boues activées des procedés conventionnels mais la séparation entre boues
activées et eaux traitées ne s’effectue plus par un clarificateur mais a travers une membrane
d’ultrafiltration. Ces bioréacteurs mettent en ceuvre une synergie entre un procédé biologique
et un procédé de séparation membranaire, et permettent de garantir la séparation
biomasse/liquide biologique quelles que soient les conditions opératoires. Ce type de
réacteurs a été utilisé avec succes pour le traitement aérobie de différents types d’eaux

résiduaires et connait un trés fort développement. (Susa, 2005).

Parmi les travaux sur ce type de réacteur, nous pouvons citer celui effectué par Trinh
et al. (2012) sur différents polluants organiques notamment les produits pharmaceutiques. Ils
notent une ¢limination compléte de I’ibuproféne, de I’estrone et de 1’estriol, et une plus faible
élimination allant de 24-60% pour le carbamazépine, le triméthoprime, le diclofénac et le
Sulfaméthaxazole.

1.4 Le traitement physicochimique de coagulation-floculation

Le processus de coagulation-floculation est un processus élémentaire de traitement
physico-chimique de I'eau. Il est utilisé pour réduire la turbidité, le contenu en matiéres en
suspension et en colloides des eaux. Le principe consiste a utiliser des réactifs chimiques qui

aident a séparer les polluants de 1’eau par différentes techniques et notamment par décantation
(Gagnon, 2000).

La coagulation est la déstabilisation de particules colloidales par addition d'un réactif
chimique appelé coagulant. La floculation est I'agglomération de particules destabilisées en

micro floc et ensuite en flocons plus volumineux que I'on appelle flocs.

Le temps de décantation des particules coagulées dépend du type de particules, du
diametre des particules et de leur surface spécifique. Ce temps va d’une seconde pour du

gravier coagulé ayant un diamétre de 10 mm et une surface spécifique de 6.10° m>m=a 20



ans pour du colloide de 10%um ayant une surface spécifique de 6.10% m%m*(Degrémont,
2005) Il est donc impossible que certaines particules notamment les colloides et les particules
a surface spécifique trés élevée decantent naturellement. Pour obtenir la décantation de ces
particules, il faudrait assembler un trés grand nombre de colloides en agrégats d’au moins 10
a 100 pm. Malheureusement, ces particules exercent entre elles des forces de répulsion de
nature électrostatique empéchant leur assemblage. C’est ce phénoméne qui rend certaines
suspensions totalement stables. La déstabilisation des entités en suspension passe par des
phénomeénes d’adsorption, expliqués par la théorie de la double couche. Elle explique

comment les colloides sont traités par coagulation.

Suérez et al. (2009) rapportent I’élimination de quelques médicaments par cette
méthode ou on remarque amplement sa faible efficacité avec une élimination aux alentours
des 12% pour I’ibuprofene, 20% pour le diclofénac, 30% pour le Naproxene, 16% pour le
carbamazépine et 10% pour le Sulfaméthaxazole. Cette méthode ne peut étre qu’un maillon

de toute une chaine de traitement.
1.5 Les traitements chimiques

Ces méthodes de traitement reposent sur ’interaction chimique entre les polluants a
traiter et les réactifs qui aident a la séparation des polluants de I’eau, a la destruction ou a la
neutralisation des effets nocifs associés a ces polluants. Elles se répartissent en procédés

classiques et nouveaux.
115.1 Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium, 1’0zone, ou encore le peroxyde d’hydrogéne, en présence ou non de
catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour 1’épuration d’effluents

contenant des polluants organiques.

L’oxydation par ’ozone, le chlore ou le peroxyde d’hydrogéne sont des procédés
utilisés en complément ou en concurrence avec 1’adsorption sur charbons actifs ou la nano

filtration (Crini et al., 2007).

a). L’ozonation

L'ozone est un réactif multifonctionnel :



« |l détruit les composés toxiques tels que les cyanures et les phénols,

« |l attague les colorants organiques naturels (acides humiques, tanins, lignines...) et

artificiels responsables de la coloration des eaux,

« |l réagit de maniére sélective avec les composés organiques contenus dans l'eau, et il les

transforme en matieres plus faciles a décomposer par traitement biologiques ultérieurs.

L’ozone est un oxydant trés puissant, particuliecrement en raison de sa grande
instabilité. L’efficacité et la rapidité de I’action de ce gaz en solution sur les bactéries et les
virus, couplées avec une faible production de produits secondaires indésirables, lui donne une
place tres importante parmi les oxydants utilisés pour la désinfection. Les sous-produits
d’oxydation a I’ozone présentent I’avantage d’étre biodégradables de plus, 1’ozonation est
plus stire d’emploi que la chloration et ne nécessite pas le transport de produits chimiques,
puisque ce gaz est généré in situ a partir du dioxygene soumis a une décharge électrique. Au
niveau environnemental, 1’ozone est trés toxique pour la vie aquatique, mais il est rare, apres
la désinfection, de trouver de I’ozone résiduel en quantité significative. Sa réaction avec les
composés présents est tres rapide. Il est détruit rapidement en raison de son instabilité
(Abouzlam, 2014).

Sui et al. (2010) rapportent une élimination par 1’ozone de produits comme le
carbamazépine, le diclofénac, le métoprolol de plus de 90% et jusqu’a 50% pour le

bezafibrate.

b). La chloration

Le chlore, utilisé pour désinfecter les eaux usées, se présente soit sous forme gazeuse
(Cly), soit sous forme de sels d’hypochlorite (NaOCI). Le chlore gazeux réagit avec 1’eau pour
produire 1’acide hypochloreux (HOCI), qui se dissocie rapidement pour former I’ion

hypochlorite selon la réaction suivante :
HOCl«< OCI” + H* (1-1)

En traitement des eaux, le "chlore total" est distingué entre le "“chlore libre" que
constituent 1’acide hypochloreux HOCI et I’ion hypochlorite (OCI-) et le "chlore combiné"
sous la forme monochloramine (NH,CI), dichloramine (NHCIy), trichloramine (NCI3) et

molécules organochlorées. La forme dominante du chlore est fonction de plusieurs paramétres



comme la température, le pH et les concentrations d’ammoniac. La connaissance de la forme
dominante du chlore pour un processus particulier de désinfection est importante. Avec les
différentes formes, on aura une différence au niveau des forces oxydantes du chlore et donc
une efficacité biocide variable. La désinfection au chlore se produit principalement par
I’oxydation des parois cellulaires qui conduit a la lyse des cellules bactériennes ou a

I’inactivation des sites fonctionnels sur la surface de ces cellules (Abouzlam, 2014).

Pour limiter les effets nocifs du chlore sur la vie aquatique, une déchloration peut étre
appliquée apres la désinfection des eaux par le chlore. Cette technique permet d’éliminer les
effets indésirables du chlore résiduel et de certains composés toxiques associés a la chloration.
Le dioxyde de soufre (SO,) est couramment utilisé. D’autres produits chimiques peuvent étre
utilises comme le sulfite de sodium (Na,SOs), le bisulfite de sodium (NaHSOs), le
métabisulfite de sodium (Na;S;0s) et le thiosulfate de sodium (NayS;03). Le charbon actif
peut également étre utilise pour la déchloration (Eddy et al., 2007).

Parmi les études faites a ce propos, Acero et al. (2010) rapportent une élimination par
chloration de plus de 99% pour les quatre composés étudiés a savoir le Naproxene, le
métoprolol, 1’amoxicilline et le phénacitine. D'aprés les résultats obtenus pour différentes
matrices d'eau, le chlore est un bon choix pour I'tlimination de I'amoxicilline, et dans une
moindre mesure pour le Naproxéne. Cependant, il n’est pas approprié pour I'¢limination du
métoprolol et la phénacétine du fait des sous-produits qui en découlent, du temps de réaction

et de la quantite élevée de chlore nécessaire.
11.5.2 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les procédés d’oxydation avancés POA figurent parmi les méthodes les plus
convoitées de nos temps car ils apportent une solution par leur efficacité et permettent la
minéralisation en milieu aqueux des molécules organiques toxiques pour I’homme et pour

I’environnement.

Les technologies d’oxydation avancée sont toutes basées sur la production d’entités
radicalaires, notamment, les radicaux hydroxyles (OH°®) qui sont des espéces oxydantes les
plus puissantes que 1’on puisse utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents
industriels (Suty et al., 2003). A titre d’exemple, les radicaux hydroxyles peuvent oxyder un
grand nombre de composés organiques avec une vitesse d’oxydation largement supérieure a

celle de I’ozone (10%fois plus élevée) (Parsons, 2004).



Ces POA ont été appliqués a la décoloration des eaux (Hsing et al., 2007), a la
dégradation de produits phytosanitaires et pharmaceutiques (lkehata et EI-Din, 2006), au
traitement des eaux usées industrielles (Martinez-Huitle et Ferro, 2006), au traitement de
lixiviats d’enfouissement et pour le traitement de boues municipales (Flotron et al.,
2003),...etc. Ces techniques peuvent étre employées soit comme technique de prétraitement
conduisant a des composés facilement biodégradables, soit comme méthode de traitement
tertiaire pour 1’élimination ou la minéralisation complete des polluants résiduels (Drogui et
al., 2007)

Parmi ces différents POA, on retrouve les procédés combinant divers réactifs
chimiques tels que les procédés de peroxonation, le réactif de Fenton, les procédés
photochimiques en phase homogene (UV/O3; UV/H,0, ; photoFenton) et en phase hétérogene
(procédé photocatalytique), les procédés sonochimiques, électrochimiques ainsi que les
procédés utilisant la radiolyse.

Le grand avantage pour de nombreux POA est qu’ils ne forment souvent pas de
solides résiduels dans toutes les étapes du processus sauf pour le cas du procédé Fenton
H.O,/Fe qui génére des boues. Par contre, I’inconvénient principal est que beaucoup de ces
procédés sont colteux & exploiter en raison des besoins énergétiques et chimiques (Water-

Environment-Federation, 2008).

De La Cruz et al. (2012) ont montré une élimination totale du diclofénac et de
I’ibuproféne par UV/H,0,. Par contre, 1’élimination est, pour I’usage de I’'UV uniquement, de
34% pour I’ibuproféne, de 23% pour le carbamazépine, et de 51% pour le Sulfaméthaxazole.

L’¢élimination est totale pour tous les composés cités lors de 1’'usage du procédé photo-
Fenton/UV.

1.6 Avantages et inconvenients des méthodes de traitement des eaux

polluées

Chaque méthode de traitement des polluants organiques présente des avantages et
inconvénients liés a la fois a la nature des polluants qu’elle doit traiter, au dispositif employé,
a son efficacité ainsi qu’a son impact économique. Le tableau II.1 regroupe quelques

avantages et inconvénients des méthodes citées plus haut (Tafer, 2007).



Tableau I1.1 : Avantages et inconvénients des méthodes de traitement des eaux.

Procédé Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/f | Alun -Colt abordable et | -Production de boues
loculation Chaux installation simple importante

FeCls; -Réduction significative de | -Coagulants non réutilisables
laDCO -faible sélectivité vis-a-vis des
polluants
Filtration Osmose inverse -Utilisation ~ simple et | -Investissement important
membranaire | Nano filtration rapide sélectif
Microfiltration -Pas d’addition de produits | -Encrassement  rapide  des
Ultrafiltration chimiques membranes
-Faible consommation | -Pré et post traitements
énergétique nécessaires
-production de boue
concentrée
Adsorption Charbon actif -Tres efficace pour | -Investissement et colts de
Silice I’élimination des polluants | fonctionnement élevés
organiques -Lent et limité en volume
-Technologie simple -Régénération des adsorbants
onereuse
-Formation de boue
Oxydation Ozonation -Bonne capacité de | -Courte durée de vie ; produit
chimique traitement d’une grande | relativement cher
variété de polluants | -Investissement et colts de
métalliques et de colorants | fonctionnement trés élevés
Hypochlorite de | -Co0t trés abordable -Produits d’oxydation
sodium (chloration) | -Manipulation simple inconnus
-Formation de sous-produits de
chloration cancérigénes
Procédeés Boues activées - Adaptés aux grands - Coflit d’investissement
biologiques volumes d’effluents important

- Bonne performance pour
divers polluants solubles ou
en suspension

- Adaptés pour la
protection de milieux
récepteurs sensibles

- Production de boues en excés
- Nécessité de personnel
qualifié et d'une surveillance
réguliere

- Sensibilité aux surcharges
hydrauliques

- Décantation des boues pas
toujours aisée a maitriser




Chapitre 111 :

La biosorption




L'adsorption est un procédé bien connu pour l'équilibre de séparation, c’est une
méthode efficace pour des applications dans la décontamination de I'eau. Elle s'est avéree
mieux que d'autres techniques pour sa flexibilite, simplicité de conception et facilité de mise
en ceuvre (Febrianto et al., 2009 ; Costa, et al., 2009). Mais bien qu’elle soit 1’'une des
méthodes de traitement les plus employées et connues, les études sur I’amélioration de sa
performance se multiplient et la meilleure alternative serait de se pencher sur les adsorbants

les moins chers et inoffensifs nommeés les biosorbants.

La biosorption peut étre définie comme 1’élimination des substances désirées a partir
d’une solution aqueuse par 1’'usage d’un matériau biologique. Ces substances peuvent étre
organiques ou inorganiques, sous formes soluble ou insoluble (Gadd, 2009). Dans la
littérature, les propriétés de sorption d'un grand nombre de biomasses naturelles sont
habituellement évaluées pour le traitement des eaux usees, en particulier lorsque la
concentration de polluants est inférieure & 100 mg.L™, et ou l'utilisation d'autres méthodes de

traitement sont inefficaces et trop colteuses (Schiewer et VVolesky, 1995).

La présence des micropolluants en général et des produits pharmaceutiques en
particulier dans les rejets environnementaux ont fait I’objet de plusieurs expériences.
Toutefois, dans le cas de la biosorption peu d’études ont été effectuées. Ce qui rend la
recherche dans ce domaine peu maitrisable mais aussi trés intéressante. Apres les colorants et
les métaux lourds, 1’élimination des médicaments de 1’environnement devient nécessaire afin
de réduire leurs impacts vu I’ampleur de leur utilisation dans les différents domaines

existants.
111.1 Définition

La biosorption est une sous-catégorie de I'adsorption, ou l'adsorbant est une matrice
biologique. C’est un procédé physicochimique naturel et passif de liaison rapide et réversible
des ions a partir de solutions aqueuses sur la structure cellulaire et donc les groupes
fonctionnels qui sont présents sur la surface de la biomasse (Davis et al., 2003). Elle peut étre
effectuée dans un large éventail de valeurs de pH 3-9 et de valeurs de température 4-90 ° C.
Ce processus ne nécessite pas un investissement élevé en capital et les colts d'exploitation
sont faibles. En outre, les matériaux biologiques sont souvent peu codteux et peuvent étre

obtenus a partir de l'agriculture ou de déchets industriels (Kuyucak, 1990).



I11.2 Les biosorbants : Définition et Origines

Une large gamme de biomatériaux disponibles dans la nature a été employée comme
biosorbants pour I'élimination des polluants. Toutes sortes de micro-organismes, de biomasses
végeétale et animale et de leurs produits dérivés, ont suscité un grand intérét de la part des
chercheurs (Volesky, 2003 ; Al-Masri et al., 2010). Cependant, au cours des derniéres années,
l'attention s’est portée sur des matériaux de déchets agricoles, des polysaccharides et des
biomatériaux de déchets industriels (Witek-Krowiak et al., 2011 ; Blazquez et al., 2011).
Parmi ces biomatériaux, nous pouvons citer le chitosane qui est un amino polysaccharide tres
largement utilisé du fait de la présence dans sa structure de groupes fonctionnels amino et

hydroxyle.

Un biosorbant peut étre considéré comme adsorbant a faibles cofits s’il satisfait les

conditions suivantes (Gadd, 2009):

e Abondance dans la nature,
e Ne requiére que peu ou aucun traitement,
e Est un déchet ou sous-produit provenant d’une industrie.

La figure I11.1 résume les différents types de biosorbants.
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Figure 111.1 : Les différents types de biosorbants.
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111.2.1  les algues, bactéries et les fongiques

Une vaste gamme de matériaux biologiques, en particulier les bactéries, les
cyanobactéries, les algues (y compris les micro-algues, les macro-algues, algues), levures,
champignons et lichens ont suscité beaucoup d’intérét pour 1'élimination et la récupération des
métaux lourds en raison de leur bonne performance, de leur faible codt et de leur disponibilité
en grandes quantités (Volesky, 2007). Toutefois a 1’échelle industrielle, I’application de ce
type de biosorbant rencontre des limitations opérationnelles du fait de leurs caractéristiques
physiques telles que la taille des particules avec faible densité, leur faible tenue mécanique et
leur faible rigidité (Igbal et al., 2007). Afin d’améliorer leur efficacité, certains types de
biomasse microbienne doivent étre soit immobilisés par une matrice polymere synthétique
(Jeffers et Corwin, 1993) ou greffés sur une matiére de support inorganique tel que la silice
afin d'obtenir des particules ayant les propriétés mécaniques requises (Mahan et Holcombe,
1992). En outre, un simple découpage ou broyage de la biomasse séche fournit des particules

de biosorbants stables avec la taille désirée (Fourest et al., 1994 ).

Les algues sont d’une grande disponibilité sur la plupart des cotes maritimes
mondiales et sont groupées en algues brunes, rouges et vertes. Les algues brunes et rouges
sont presque exclusivement d’origine marine, tandis que la majorité des algues vertes
proviennent des riviéres ou croissent sur certains sols. Ainsi, cette biomasse est largement
disponible tant dans les pays développés que dans les pays en développement. Beaucoup de
travaux sur la biosorption des effluents chargés en colorants et en métaux sur algues ont été
effectués. A titre d’exemple, Leusch et al. (1995) ont investigué 1’adsorption de nombreux

métaux lourds sur les algues marines (Ascophyllumnodosumet Sargassumfluitans).

Les bactéries sont utilisées pour leur faible taille, leur omniprésence, et leur capacité a
se reproduire dans des conditions controlées (Urrutia, 1997). Par ailleurs, les bactéries sont
généralement cultivées ou recueillies au niveau des stations d’épuration (Diard, 1996) ou au
niveau des industries spécialisées dans la fabrication de produits fermentés (Vijayaraghavan et
Yun, 2007). Parmi les traitements aux bactéries déja effectués, nous pouvons citer les travaux
de Pagnanelli et al. (2001) qui ont étudié la capacité de fixation du cadmium et du cuivre sur
1I’Anthrobactersp, et les travaux de Chang et al. (1997) qui ont évalué la capacité d’adsorption

de Pseudomonas aeruginosapu2l vis-a-vis du plomb, du cuivre et du cadmium.



Les fongiques regroupent les moisissures, les levures et les champignons.
Actuellement, les champignons et les moisissures sont les plus employées pour la biosorption.
Les champignons ont montré une meilleure efficacité dans 1’élimination des métaux que
d’autres microbes du fait de leur tolérance a leur égard, et leur forte capacité d’élimination

intramoléculaire (Gadd, 1987).
111.2.2  Les biosorbants d’origine agro-industrielle

Les déchets résultant de la transformation des matiéres premieres ont en général peu
ou pas de valeur marchande. Ainsi, I’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise
a les valoriser et a prévenir d’éventuelles conséquences dommageables pour 1’environnement
et la santé. Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs
a l’utilisation des sous-produits industriels telles que les boues activées et des déchets
agricoles comme supports d’adsorption tels que : la balle de riz (Manique et al., 2012), de
noix de coco (Acheampong et al., 2013), d’écorces de plantes (Reddy et al., 2011 ; Reddy, et
al., 2010), les feuilles de moringa oleifera (Reddy et al., 2012), sciure de bois (Witek-
Krowiak, 2013 ; Witek-Krowiak et al., 2011) et la bagasse de canne (Khoramzadeh et al.,
2013). Une attention particuliére a été accordée a l'application de cendres volantes genérees
lors de la combustion du charbon comme un sorbant utile du fait de son excellent pouvoir
adsorbant (Erol et al., 2005). En effet, les cendres volantes sont un matériau fortement alcalin
avec surface chargée négativement a pH élevé. Par conséquent, il peut étre prévu que les ions
métalliques peuvent étre enlevés a partir de solutions aqueuses par précipitation, et attraction
électrostatique (Cho et al., 2005), et échange d'ions (Erol et al., 2005). Dans une étude
de Chojnacka et Michalak (2009), l'utilisation de cendres d'origine biologique (bois et 0s)
serait une alternative prometteuse aux adsorbants classiques utilisés pour le traitement des

gaux usées.

En général, la plupart des biosorbants utilisés sont des biomasses mortes ; celles-ci
présentent des avantages spécifiques par rapport aux micro-organismes vivants. Puisque les
cellules mortes peuvent étre facilement stockées ou utilisées pour des périodes de temps plus
longues. Elles peuvent également étre utilisées en milieu toxique et sans nutriments.
Cependant, [l'utilisation de biomasse morte sous forme de poudre présente certains
inconvénients tels que: la difficulté de séparation de la biomasse a partir du systéeme de

réaction, la perte de masse apres régénération, la mauvaise résistance mécanique, (Arica et al.,



2004). Cependant, ces probléemes peuvent étre surmontés en utilisant un procédé

d'immobilisation appropriée.

Les aspects les plus fascinants de la biosorption par rapport aux méthodes classiques
de traitement comprennent : le faible colt, la haute efficacité, la minimisation de produits
chimiques et/ou des boues biologiques, aucune exigence supplémentaire en éléments nutritifs,

et la possible régénération des biosorbants (Gavrilescu, 2010).

I11.3 Propriétés des biosorbants

111.3.1  Propriétés physiques

Par propriété physique d’un biosorbant, on entend son volume poreux ainsi que sa
surface spécifique qui refléte la réelle superficie mise en contact avec la solution a traiter. On
peut aussi parler de diameétre des pores, et de densité des particules. Le tableau I11.1 donne un
apercu sur des propriétés physiques de quelques biosorbants employes dans le traitement des
eaux. Il en ressort que la surface spécifique est plus importante pour les charbons actifs que
pour les biosorbants natifs.

Tableau I11.1 Propriétés de quelgques biosorbants.

Biosorbant SgeT Vit dp (NM) | Vigsopore | Vmicropore | REFErences
(m?g) | (cm®/g) (cm®/g) | (cm®/g)
Balle de riz 71,35 | 0,055 1,55 0,024 0,03 (YYakout et al., 2015)
Charbon actif de 508 0,278 2,19 0,048 0,193 (Liou et Wu, 2009)
balle de riz
Ecorce de pin 1,3-7,7 | 0,006 - - 0,0015 (Gendrault Derveaux,
2004)
Charbon actif de | 1197,1 | - - 0,697 0,251 (Tiryaki et al., 2014)
Coquille d’amande
Charbon actif de | 1383,7 0,907 0,305
Déchet du thé
Charbon actif de 1248 1,064 0,182
Tige de tomate

111.3.2 Propriétés chimiques

a) Composition élémentaire des biosorbants

Les biosorbants sont des matériaux de nature biologique, leur composition élémentaire serait
alors plus organique que minérale et porte sur deux €léments principaux a savoir 1’oxygene et
le carbone auxquels s’ajoutent I’hydrogéne. Le tableau III.2 qui suit regroupe la composition

élémentaire de quelques biosorbants. On constate que cette composition est la méme pour les




charbons actifs (CA) et les biosorbants mais que les teneurs différent. La teneur en carbone
est toute aussi importante dans les charbons actifs commerciaux que dans les charbons issus
du traitement des biosorbants végétaux. La teneur en oxygene est plus importante chez les
biosorbants. Cette composition nous informe sur les groupements fonctionnels susceptibles de

composer le matériau.

Tableau I111.2 : Composition élémentaire de quelques biosorbants.

Biosorbant C O H* N autres références

Ecorce d’orange 57,16 38,37 1,42 2,83 0,22 (Foo et Hameed, 2012)
CA de 1’écorce | 72,66 24,83 0,76 1,54 0,21

d’orange

Marc de café 69,11 30,35 0,54 - - (Djilani et al., 2012)
CA du marc de | 82,69 7,26 2,17 7,88

café

Grains de melon 72,00 26,42 1,14 - -

CA des grains de | 83,81 7,14 0,69 8,36 -

melon

Paille de riz 38,39 27,90 1,98 2,28 29,45 | (Hanetal., 2013)
Fibre de noix de | 45,94 42,84 5,79 0,30 - (Phan et al., 2006)
coco

Microalgues 41,7 44,3 6 2,1 5,86 (Vassilev et al., 2013)
marine

Charbon actif 97,05 1,48 - - - (Kang et al., 2007)

*Qbtenu par bilan
b) Le point de charge nulle (pHpznpc)

La charge de surface d'un sorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend du pH et de
la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette charge peut étre
positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique importante de la
surface est le point de charge nulle pHp;npe (point of zero net proton charge). 1l définit le pH
pour lequel la charge de surface, liée aux échanges de protons, s'annule. Le pHpznpc Caractérise
alors I'acidité ou l'alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHpzpc, la charge de surface est
globalement positive (acidité) et a pH supérieur au pHpznpc, elle est négative (alcalinité) et,

tend a diminuer lorsque la teneur en oxygene augmente (Pignon, 2001).



¢) Comportement en surface

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur
ses propriétés d'adsorption (Reddad, 2002). Le caractére basique ou acide de la surface d'un
adsorbant conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractére et les
propriétés chimiques d'un sorbant sont directement liés a la nature des groupements
fonctionnels localisés a sa surface. Pour les charbons actifs, par exemple, l'existence de
complexes oxygéneés de surface et de fonctions contenant de l'oxygeéne, telles que les
fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractére acide du matériau,
alors que la présence de fonctions de type pyrones, chroménes ou carbonyles induit un
caractére basique (Lopez-Ramon et al., 1999 ; Pignon, 2001). En fait, toute surface est
constituée d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites, elle a tendance a
combler ce manque en captant les atomes et molécules passant a proximité. La quantité
adsorbée est a peu pres proportionnelle a la surface développée, aprés contact du matériau
avec le milieu fluide. Selon leur nature et leur concentration, ces fonctions de surface peuvent
influencer la capacit¢ d’adsorption ainsi que le caractére hydrophile/hydrophobe d’un

adsorbant (Lopez-Ramon et al., 1999 ; Pignon, 2001).

La méthode de Boehm (1994), qui est une méthode quantitative, est la plus répandue
pour la caractérisation des fonctions de surface. Elle consiste a doser les groupes de fonctions
oxygénées acides et basiques de surface. Ces groupements fonctionnels désignent d’une part
les fonctions acides, telles les fonctions carboxyliques, lactones, hydroxyles, dont le dosage
est réalis¢ a l’aide des bases de force différente, et d’autre part les fonctions basiques,

déterminées au moyen de 1’acide chlorhydrique.
d) La composition pariétale des biosorbants

Le tanin est une substance organique dérivant de I'estérification des fonctions alcool
du glucose par lacide gallique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoique) et les acides
polyphénoliques. Soluble dans I'eau, il donne aprés hydrolyse soit de I'acide gallique ou de
I'acide ellagique, un polyphénol antioxydant. Le tanin se trouve dans pratiqguement toutes les
divisions d'une plante (écorce, racines, feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique
précise, mais comporte toujours des groupements phénoliques. Ses groupements

polyhydroxy-polyphénol conférent aux biosorbants une capacité dadsorption importante



(Bailey et al., 1999). Cependant, lorsqu'il est présent a de tres grandes proportions, il

provoque la coloration de l'effluent a traiter.

Parmi les applications de ce dernier, nous pouvons citer les travaux d’Ogata et Nakano

(2005) sur I’¢élimination de I’or sur un tannin modifi¢ ou la capacité d’adsorption était de 8000

mg/g.

La cellulose est un glucide. C’est un polymeére du glucose (ou polysaccharide du
glucose), de formule (CgH10Os)n (n compris entre 200 et 14 000). C’est le principal
constituant des végétaux, en particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la
paroi cellulaire des plantes. Ce polysaccharide est constitué par un enchainement de cycles
glucopyranoses, avec une liaison glycosidique du type C1 a C4. La cellulose est insoluble
dans I'eau mais son hydrolyse complete (par ébullition avec un acide dilué ou par voie
enzymatique) donne du cellobiose, puis du glucose (Arnaud, 1997). La cellulose constitue la
molécule organique la plus abondante sur Terre (plus 50 % de la biomasse). La quantité
synthétisée par les végétaux est estimée a 50-100 milliards de tonnes par an. La cellulose

semble ne pas jouer un tres grand réle dans les mécanismes d'adsorption.

L'hémicellulose, polysaccharide plus complexe que la cellulose, peut aussi se
retrouver dans le tissu de certains végetaux. L'hémicellulose est un polyholoside ramifie dont
la chaine principale peut étre formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose
(Arnaud, 1997). La nature et la proportion de I'némicellulose varient sensiblement en fonction

de l'espéce.

La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux
composés phénoliques. Elle est le deuxiéme bio polymere, apreés la cellulose, synthétisée par
les végétaux. La production mondiale de lignine est estimée & 63x10° tonnes métriques/an
(Mohan, 2005). La biomasse cumulée entre la cellulose et la lignine représente environ 70%
de la biomasse totale. La lignine est un polymeére constitué par trois types de monomeres : le
coniféryle, le p-coumaryle, les alcools sinapiques. La lignine, étant tres résistante a la
compression, conféere aux cellules végétales de la solidité. La fraction de chaque monomere
varie de facon importante en fonction de : la lignée végétale, I'espece, l'organe, le tissu. Grace
a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols, acides,
cétones), la lignine joue un réle important au niveau des mécanismes d'adsorption des

biosorbants. Elle est d'ailleurs isolée et extraite de certains biosorbants, pour étre utilisée dans



la rétention de polluants. C'est le cas, entre autres, de la lignine extraite de la bagasse
(Peternel et al., 1999) dont la capacité d'adsorption vis-a-vis du plomb (0,388 mmol/g) est
plus de trois fois supérieure a celle obtenue avec le charbon actif commercial (CAC) en
poudre (0,13 mmol/g) dans des conditions opératoires identiques (pH=5, T=30 "C) (An et al.,
2001 ; Reddad, 2002).

La chitine est un polymere linéaire contenant un grand nombre de groupements
fonctionnels aminés (Chiou et al., 2004). Elle constitue le squelette de différents arthropodes,
comme les crustacés et les insectes et se retrouve aussi dans la paroi des cellules de certaines
especes de champignons (Crini, 2005). La chitine posséde une bonne capacité d'adsorption.
Cependant, son dérivé deacétylé, le chitosane, est plus utilisé dans les processus d'adsorption,
en raison de l'existence de ses groupements aminés libres qui lui conférent une plus grande

capacité d'adsorption.

Le chitosane est obtenu soit chimiquement, par une N-dé-acéetylation partielle de la
chitine, ou naturellement dans les parois cellulaires de certains champignons. Sa capacité
d'adsorption varie avec le degré de cristallisation, d'affinité pour I'eau, du pourcentage de

déacetylation et du nombre de ses groupements aminés (Bailey et al., 1999).

Crini (2005) montre une excellente capacité du chitosane pour la rétention des
colorants. Cependant, le processus de préparation et de transformation chitine-chitosane crée
un autre probléeme environnemental par la production d'une grande quantité de déchets a partir
de I'extraction de la chitine et, implique aussi la mise au point d'un procédé chimique pour
I'extraction du chitosane. Toutefois, le co(t engendré par ces préparations est moindre que
celui généré par l'utilisation des CAC (Teng et al., 2001).

La cellulose y compris 1’hémicellulose ainsi que la lignine étant les composés
principaux des végétaux. Le tableau I11.3 regroupe la constitution en ces éléments de quelques
biosorbants. Dans «autres » sont regroupés les cendres, I’humidité ainsi que d’autres

éléments extraits. Ces derniers dépendent des conditions climatiques.



Tableau 111.3 : Composition pariétales des biosorbants.

Biosorbant Cellulose | Hémicellulose | Lignine | Autres | Références

Bagasse de canne 50,69 27,01 13,21 9,09 | (Alténor, 2008)

Coque d’amande 40,5 19,7 27,2 12,6 | (Wartelle et Marshall, 2000)
Coquille d’amande 21,72 27,74 36,12 14,42 | (Tiryaki et al., 2014)
Déchet du thé 18,75 17,96 38,96 24,33

Tige de tomate 27,03 21,08 16,01 | 35,88

Fibre de jute 58-62 20-22 12-15 - (Phan et al., 2006)

Les teneurs en cellulose et hémicelluloses peuvent étre déterminées par hydrolyse acide, soit
par mesure de la perte de masse de I'échantillon, soit par analyse de la solution acide et
quantification des sucres monomériques dissous, constitutifs des hydrates de carbone, par
chromatographie liquide. Contrairement a la cellulose et aux hémicelluloses, la lignine est non
hydrolysable par les acides forts, méme concentrés. La méthode Van Soest (1994) est la plus
utilisée pour analyser quantitativement la fraction pariétale de ces matériaux. Cette méthode
repose sur une série d’hydrolyses sélectives et permet de distinguer, par analyse
gravimétrique, les résidus d’hydrolyse des quatre fractions de plus en plus résistantes : 1es
solubles, les hémicelluloses, la cellulose et la lignine. Mise au point pour I’analyse de la
valeur nutritionnelle de fourrages destinés a 1’alimentation animale, ce protocole peut étre mis

en ceuvre sur composts, déchets ou autres catégories de déchets (Binner et al., 1997)

111.3.3  Propriétés des biosorbants en solution aqueuse
a) Fraction soluble

La fraction soluble d'un sorbant détermine la quantité de substances relarguées en solution.
Elle peut étre évaluée par la mesure de la concentration en carbone organique total (COT), au
terme du contact entre le biosorbant et une quantité déterminée d'eau déminéralisée avec un
ratio liquide/solide donné. La fraction soluble permet I'estimation de la charge polluante du
biosorbant en lI'absence de prétraitement. Cette charge polluante peut étre également évaluée
en termes de DCO.

b) Gonflement

Le gonflement définit le taux d'accroissement (en %) du volume d'une masse connue

de matériau a I'équilibre, dans un excés de milieu dispersant. La composition chimique du




matériau, la constante diélectrique, le pH et la force ionique du milieu influencent grandement
ce parametre (Reddad, 2002). Il est exprimé par le rapport du volume de biosorbant hydraté
sur le volume de biosorbant sec. Le gonflement est pris en compte lors du dimensionnement

des colonnes d'adsorption.
c) Capacite de rétention d'eau (CRE)

La capacité de rétention d'eau (CRE) correspond a la quantité d'eau présente dans le
matériau, aprés l'application d'une force physique de type centrifugation (Reddad, 2002). La
CRE, tout comme le gonflement, dépend des parametres intrinséques du matériau, mais aussi
des parametres extrinseques du milieu dispersant. Elle est exprimée en gramme d'eau retenu
par gramme de biosorbant. Les propriétés dhydratation d'un biosorbant influencent son
potentiel d'adsorption. Plus ses propriétés d'hydratation sont élevées, moins le matériau pourra
retenir les polluants. En effet, une forte affinité du sorbant vis-a-vis du solvant constitue un

facteur limitant de son application en traitement des eaux.

Il existe plusieurs méthodes de mesure de la capacité de rétention d'eau. Cette
technique consiste a mélanger la poudre a un exceés d'eau, puis a centrifuger ce melange. Une
fois le surnageant éliminé, la quantité d'eau retenue est déterminée par pesée. Cette méthode
est simple a mettre en ceuvre, mais les résultats obtenus dépendent de nombreux facteurs
comme la masse de poudre mise en jeu, la quantité d'eau ajoutée, le temps et la vitesse de

centrifugation.
I11.4 Potentiel des biosorbants en phase liquide

111.4.1 Biosorbant natif

Un matériau constitue un biosorbant natif, lorsqu'aucun prétraitement n'a été appliqué
en vue de modifier ses propriétés. Les opérations généralement réalisées lors de la préparation

d'un matériau sont : le broyage, le tamisage, le lavage et le séchage.

e Le broyage vise a optimiser le contact entre la surface spécifique du sorbant et le
polluant, et a faciliter l'utilisation du matériau a I'échelle laboratoire.

e Le tamisage permet d'isoler les différentes fractions broyées du matériau.

e Le lavage permet d'éliminer les résidus du broyage et autres impuretés sur la surface du

matériau. 1l permet d'évaluer la fraction soluble du matériau.



e Le séchage, réalisé au début et/ou a la fin de la préparation du matériau, permet d'avoir

un matériau sec.

111.4.2 Modification des biosorbants

De par la présence de certaines fonctions chimiques a leurs surfaces, les biosorbants
démontrent un potentiel adsorbant naturel vis-a-vis d'un grand nombre de substances
organiques et inorganiques. La performance de certains biosorbants est telle qu'ils arrivent a

concurrencer les charbons actifs.

Pour améliorer la capacité sorptionnelle de certains biosorbants, des traitements se
doivent d’étre effectués afin de pallier aux désagréments créés par les phénoménes de
rétention d’eau et de gonflement. Plus la rétention d’eau est ¢élevée moins grande sera la
capacité sorptionnelle. Tandis que le gonflement entrainerait un surdimensionnement des

installations de traitement.

En effet, le prétraitement des biosorbants permet la libération d'un plus grand nombre
de sites d'adsorption, en éliminant les éléments indésirables au niveau de la surface utile de
ces matériaux (Yan et Viraraghavan, 2000). Plusieurs procédés de traitement ont ainsi été mis
en ceuvre, parmi lesquels les traitements chimiques, physiques, biologiques ou la
transformation des biosorbants en charbon actifs. Chacun de ces procédés modifie
difféeremment les propriétés du matériau (Clervil, 2007).

a) Modification par procédés physicochimiques

L'application des procédés physicochimiques vise a renforcer les propriétés du
matériau, parallelement au renforcement de sa structure. Elles consistent en une activation
réalisée a haute température avec ajout d'une solution chimique. Le matériau aprés avoir subi
les étapes de préparation classique (broyage, tamisage, ...) est imprégné d'une solution
chimique a concentration connue puis, est séché a haute température et lavé jusqu'a pH
sensiblement neutre. Lors de la modification chimique, les solutions généralement utilisées
sont des acides, des bases, des sels, des aldéhydes, des alcools, et pour la modification
physique on utilise des gaz comme la vapeur d'eau, le CO,, etc.

Composes chimiques généralement utilises
A. Acides : acide sulfurique (H,SQ,), acide chlorhydrique (HCI), acide nitriqgue (HNO3),
acide phosphorique (H3POy,), le sulfure d’hydrogene (H,S), etc.




B. Bases : hydroxyde de sodium (NaOH), hydroxyde de potassium (KOH), hydroxyde de
calcium (Ca(OH),), etc.

Sels : chlorure de calcium (CaCl,), chlorure de sodium (NaCl), etc.

Aldéhydes : formaldéhyde (HCHO ou CH,0), etc.

Alcools: éthanol (CH3;CH,OH), etc.

F. Gaz : gaz carbonique CO,, azote N,, vapeur d'eau, etc.

m O O

On retrouve aussi dans les traitements chimiques la réticulation qui consiste en une
transformation de ces chaines de bio-polymeres en polymeres tridimensionnels par la création

de liaisons transversales intermoléculaires.
b) Fabrication du charbon actif

La fabrication des charbons actifs se fait d’abord par pyrolyse ou carbonisation par

¢lévation de la température suivie de 1’activation.

La carbonisation (Pignon, 2001)

La carbonisation consiste en une dégradation thermique conduite sous atmosphére
inerte a environ 800 - 1000°C. Lors de cette étape, les composes volatils présents dans le
précurseur sont eliminés, conduisant ainsi a la formation d'une surface poreuse limitée. C'est a
partir de cette surface créée durant la carbonisation que se développera, lors de I'activation, la

porosité du matériau final
L'activation (Pignon, 2001)

L'activation peut étre est réalisée soit chimiquement soit physiquement, au moyen d'un

gaz oxydant, a une température comprise entre 800 et 1200 °C.

L'activation physique implique la carbonisation du biosorbant, suivie de I'activation du
matériau obtenue par l'ajout des agents activateurs sous forme gazeuse comme le CO,, la
vapeur d'eau, ... etc. L'élimination d'une grande quantité de masse de carbone est nécessaire
pour obtenir une structure poreuse bien developpée. L'activation chimique, en revanche,
implique la carbonisation du biosorbant suivie d'une nouvelle structuration des pores par des
agents chimiques. L'activation chimique présente beaucoup plus d'avantages que l'activation
physique, a savoir plus de rendement, une plus grande surface spécifique et un meilleur
développement de la structure poreuse du charbon. Elle permet aussi le développement des

fonctions oxygénées de surface du charbon activé. Un exemple d’activation chimique d’un



charbon actif préparé a partir de résidus de 1’agriculture est donné en figure II1.2 (Demirbas,

.I’E!Sl_du"i &= charbon brut
I'agriculture
ST traitement
= lavage a l'eau -
séchage distillée chimique avec une
solution de ZnCl,

Figure 111.2 : Activation chimique d’un résidu de 1’agriculture.

prétraitement
(sechage, broyage,

pirolyse > 900K { +
séparation des

ETTTERTES, liquides et gaz)

extraction)

Le tableau I11.4 met en relief quelques performances des biosorbants a 1’état natif et a 1’état

activé dans le traitement de divers polluants.

Tableau I11.4 : Quelques performances de biosorbants naturels et activés.

Type de Biosorbant Origine Traitement | Adsorbat Qm Références
I’adsorbat (mgl/g)
Métaux Cladophora Algue Aucun Cu 70,53 | (Febrianto et al.,
lourds fascicularis 2009)
Aspergillus niger | Champignon Aucun Cu 33,11
Pb 34,69
Amande Déchet Aucun Cr 10,62
agronomique
Thé Déchet Aucun Ni 15,26
industriel
Enveloppe de mais | Déchet agro- | Acide Zn 769,23
industriel EDTA
Telfairia Déchet Aucun AP 16,98 | (Horsfall et Spiff,
occidentalis agricole 2005)
Colorants | CA de la noix de | Déchet agro- | Charbon Bleu de | 436 (Tan, et al., 2008)
coco industriel actif méthyléne
Fibre de I’huile de | Déchet agro- | Aucun Bleu de | 223 (Ofomaja, 2007)
palm industriel Activation | méthyléne | 672
par HCI
Ecorce de citron Déchet agro- | Aucun Green 51,73 | (Mittal, 2006)
La fibre de coco industriel Charbon Malachite | 27,44 | (Umaetal., 2013)
actif
Phellinus igniarius | Champignon Aucun Rhodamine | 36,82 | (Maurya et al.,
B 2006)
Chitosane Polysaccharide | Réticulation | Reactive 2498 | (Chiou et al,
blue 2 2004)
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I11.5 Applications de la biosorption sur les produits pharmaceutiques

Le tableau IIL.5 donne quelques exemples d’études effectuées sur des contacts

biosorbant/produits pharmaceutiques.

Tableau I11.5 : Travaux de recherche effectués sur I’élimination des produits
pharmaceutiques par des biosorbants.

Biosorbant Substance Rapport | teq Isotherme | Elimination | Références
adsorbée S/L (g/L) (%)
Balle de riz Tétracycline-HCI | 1/6 120mn | Langmuir 68,08 Priya et al,
(2014)
Ecorce Amoxicilline 5 15mn Langmuir 56 Gomes et al.,
d’orange 19- 5 30mn | Langmuir 80 (2014)
Nortestosterone
Balle de riz Sulfaméthaxazole | 2,5 40h Langmuir 77,15 Han et al,
(2013)
Balle de riz Acide clofibrique | 0,5 40mn Freundlich | 37 Liu et al,
Carbamazépine 1 1mn Freundlich | 60 (2013)
Bagasse de la | Tétracycline - - Langmuir 98 Ribeiro et al.,
canne a sucre (2014)
Charbon - - Langmuir | 72
activé
Champignon Pénicilline G 1 200mn | Langmuir 40 (Aksu et Tung,
R. arrhizus 2005)

La premiére remarque pouvant étre faite est la date des publications qui refléte la
nouveauté et la récente intégration des biosorbants dans 1’adsorption des effluents
pharmaceutiques. Ensuite, on remarque bien que pour des matériaux non traités et pour des
quantités de biosorbants abordables, on peut avoir une efficacité tres élevée donc une bonne
adsorption, qui peut étre méme supérieure a celle du charbon actif (72%) comme le cas de
I’adsorption de la tétracycline sur de la bagasse du sucre de canne (totale). Il semblerait donc
que les biosorbants soient une trés bonne alternative dans le traitement des polluants

émergents.
111.6 Biosorption sur les écorces d’orange

La production mondiale des oranges s’¢levait en 2012, selon le FAO, a 64, 931

millions de tonnes soit 60% de la production mondiale des citrus. L’utilisation des écorces




d’orange en tant que biosorbant est alors plus qu’intéressante et une vraie valorisation de

déchet. Plusieurs recherches et études ont vu le jour dans ce domaine et sur différents types de

polluants, organiques ou inorganiques. Les tableaux I11.6 et 1.7 présentent quelques

polluants éliminés par biosorption sur les écorces d’orange a 1’état naturel et a 1’état activé,

avec les méthodologies adoptées suivantes.

Tableau I11. 6 : Méthodes et matériels de la biosorption sur les écorces d’orange
- Adsorbat Préparation du biosorbant Parameétres | Référence
3 étudiés*
£
o
|_
-Congo red, Ecorce coupée, séchée au soleil, broyée et tamisée | -C; - m (Namasiva
-Procion de taille <75 (7%), 75-150 (17%), 150-250 -t - pH. yam et al.,
orange (19%) et 250-500 (56%) pum. 1996)
-Rhodamine-B
Colorant Ecorce coupée, séchée au soleil 4jrs, broyée et -Ci-m (Sivaraj et
" acide : tamisée de taille:<53 pm 13,08%, 53-75 um -t - pH. al., 2001)
3 acide violet 17 | 6,18%, 75-100 um 20,04% 150-250 um 18,40%,
f< 250-500 pm 40%, > 500 um 0,01%.
S Colorant Ecorce coupée, lavée, séchée, broyée et tamisée a -Ci-m (Arami et
< textile : dp< 3,36mm -t al., 2005)
DR 23 et -pH-W
DR 80
Métaux Ecorce lavée séchée et broyée puis tamisée a -Ci -m (Ajmal et
lourds : Ni (I1) | dp<100pum -t- pH al., 2000)
T
+ Colorant -Ecorce immergée dans un peu de H,SO, 2h, -Ci -m (Azza et
IS S o textile : ébullition 3h, puis Refroidissement -t - pH. al., 2009)
§ § g Direct yellow | -broyée et filtrée.
E, s £ 12 -Séchée a 180°C pendant 2h + lavage basique pour
g < enlever 1’acide et séchage puis tamisage a <200pum
S o Métaux Ecorce séchée, mise en contact avec 500 mL -G t (Feng et
= = | lourds: Ethanol, 250 mL NaOH (0,8 mol/L) et 250 mL - pH. Guo, 2012)
% E Cu®*,Pb* et | CaCl, (0,8 mol/L) pendant 20 h
< [S] Zn2+
*Ci : concentration initiale de I’effluent, m : masse de 1’adsorbant, t : temps de contact,

T : température, W : vitesse d’agitation.




Tableau I11. 7 : Reésultats de la biosorption sur écorces d’orange

pH neutre

= Adsorbat | Conditions Cinétique et teq Qm | E(%) | Observations Références
g opératoires isotherme (min) | (mg/g)
|_
Congo red, | V=50mL ; -Cinétique 90 | 2244; |25 -Adsorption (Namasivaya
Procion m =250,500, | du 1* ordre 25 | 1,33; | 60 favorisée apH | metal.,
orange 500 mg -Isotherme 20 3,23 | 40 acide et 1996)
Rhodamine | Ci=60, 10, 10 | de Langmuir -la désorption
-B mg/L Freundlich a pH alcalin
Colorant V=50mL ; -Cinétique 80 | 1988 87 -Adsorption (Sivaraj et
acide : m =600 mg du 1* ordre favorisée a pH | al., 2001)
acide violet | C;=10 mg/L | -Isotherme acide et
17 de Langmuir -la désorption
et Freundlich a pH alcalin
Colorant V=50mL ; -Cinétique 15 10,72 | 92 Les colorants | (Arami et al.,
” textile : m =400,200 | du 2™ ordre 21,05 |91 sont des 2005)
2 DR 23 et mg -Isotherme molécules
§ DR 80 Ci=50 mg/L | de Langmuir polaires en
5 milieu acide.
< L’adsorption
est favorisée
en milieu acide
etla
désorption en
milieu alcalin
Métaux V=50mL ; -Cinétique 120 34,25 | 96 Processus (Ajmal et al.,
lourds : m =500 mg du 1% ordre endothermique | 2000)
Ni (IT) Ci=50 mg/L | -Isotherme favorisé aux
de Langmuir hautes
et de températures
Freundlich
+ Colorant V=50mL ; -Cinétique 120 | 75,76 | 96 Adsorption (Azzaetal.,
5 S o textile : m =250 mg du 2" ordre favorisée a pH | 2009)
© g & | Direct Ci= 125 mg/L | -Isotherme acide
- £ | yellow 12 de Langmuir
£<©° et de
© Freundlich
Métaux V=50mL ; -Isotherme 10mi | 70,73 | 90 Le mécanisme | (Feng et
© lourds : m =200 mg de Langmuir | n 209,8 | 100 | misenjeuest | Guo, 2012)
g Cu*, Pb** | C;=50, 200, 56,18 | 80 I’échange
'E et Zn** 50 mg/L d’ions entre
c cations
o .
= divalents.
% L’adsorption
< est favorisée a




De toutes les études mentionnées, nous voyons que, globalement, la quantité adsorbée
est importante et avec traitement elle est meilleure. Dans la quasi-totalité des essais,
I’isotherme suit le modele de Langmuir qui suppose une adsorption par monocouche. Les
écorces d’oranges ont une capacité sorptionnelle intéressante tant sur le plan efficacité que sur

les plans économique et écologique.



Conclusion générale

Les polluants organiques se retrouvent dans 1’environnement et dans toutes les eaux a
savoir les eaux souterraines, les eaux de surface ou méme les eaux potables. Parmi eux, on
compte les produits pharmaceutiques qui en plus de prendre une place importante parmi les
polluants émergents les plus alarmants, affectent par leur présence tout I’écosystéme entre
autre la faune et la flore. Ces produits induisent une altération de la croissance et de la
reproduction de certains microorganismes. Leur caractére persistant dans 1’environnement et
le développement de résistance bactérienne a ces médicaments font d’eux un probléme qu’il

est nécessaire et primordial de régler.

Afin d’¢liminer ces polluants organiques ou de diminuer leurs impacts, plusieurs
méthodes de traitement et de dégradation peuvent étre employées. Celles-ci peuvent étre
physiques, chimiques ou bien biologiques. Parmi elles, nous pouvons citer 1’oxydation
chimique classique ou avancée, la biodégradation par des réacteurs biologiques, la filtration
par différents moyens, I’utilisation des boues et I’adsorption sur charbon actif qui reste une

des méthodes les plus utilisées a I’heure actuelle.

Ces méthodes, bien qu’elles soient efficaces pour la plupart des polluants, présentent

toutefois plusieurs inconvenients :

- d’ordre économique du fait des colts élevés des installations et des maticres
premiéres employées comme dans le cas du charbon actif ou méme la régénération requiert

des codts supplémentaires,

- d’ordre écologique car les produits de ces traitements ne sont pas toujours sans
danger comme dans le cas de I’oxydation qui méne a la formation de sous-produits

cancérigenes.

- en termes d’efficacité, ces méthodes sont congues pour des polluants bien déterminés
et ne sont pas alors adaptées a tous les polluants émergents auxquels 1’environnement actuel

fait face.

Soucieux de la protection de I’environnement et des ressources naturelles et afin de
remédier a ces contraintes, la recherche porte actuellement sur le développement de matériaux

biologiques comme adsorbants présents dans 1’environnement et surtout moins couteux. La



biosorption est une méthode intéressante qui fait actuellement ses preuves par ses bons
rendements d’élimination pour les métaux et les colorants ainsi que pour quelques autres
polluants organiques émergents notamment, les produits pharmaceutiques, les pesticides et les
herbicides. Dans le domaine pharmacologique, peu d’études ont été recensées. Les résultats
rapportés sont prometteurs toutefois, des travaux de recherche pour développer de nouveaux
matériaux biologiques spécifiques pour le traitement des eaux polluées par les médicaments

sont a encourager.

Notre contribution s’articule autour de 1’utilisation d’un déchet agro-alimentaire que

sont les écorces d’orange. Les objectifs visés sont la valorisation et la gestion des déchets.

Ce Master a donc porté sur une synthése bibliographique concernant les polluants
émergents (produits pharmaceutiques) et sur leurs différentes voies d’élimination de 1’eau et
notamment, la biosorption. C’est dans cette optique d’innovation en termes de traitement des
eaux polluées par les médicaments que nous nous sommes penchées sur 1’adsorption de
I’Oxytétracycline sur les écorces d’oranges, étude entrant dans le cadre du Projet de Fin

d’Etudes.
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