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Résumé

Résumé

Ce travail vise a mettre au point un trae me nt combi nant deux proc
avancée, le procédé Fenton et le plasma non thermique généré par décharge Glidarc, pour
dégrader completement deux polluants émergents d'origine pharmacelgicperacétamol
(PCM) et le diclofénac (DIC). La déadation et la minéralisation des molécules ont été
étudiées en utilisant les techniques analytiques, chromatographique et la mesure des
indicateurs de pollution (DCO, COT et HPLC).

Les traitements ont été appliqués séparément puis couplés pour éaadypergie entre
les deux processus: (i) le procédé Fenton a entrainé une élimination compléte du PCM et du
DIC mais de faibles taux de minéralisation de 34% et 48,6% ont été obtenus respectivement
pour PCM et DIC; (ii) le procédé GAD appliqué avec éliEntes temps de décharge taatl
de 0,5 a 60 minutes a donoa taux de minéralisation ne dépassant pas les 21% pour les
deux polluants et quelgue soit le temps de décharge; (ii) En mode ddépbsirge les
pourcentage de minéralisation ont augmemtdonction de la postécharge jusqu'a atteindre
une valeur stable (& 52%) . La techni que HPL
produits pour les trois cas de traitement par procédé Fenton, décharge GAD directe et en
mode postécharge.

Lesprocessus couplés entre le plasma GAD et le procédé Fenton ont donné un degré éleve
de minéralisationX92%) et une élimination compléte des intermédiaires aromatiques grace a

la postdécharge.

Abstract

This work aims to develop a combination of two athed oxidation processes, the Fenton
process and a nethermal plasma generated by Glidarc discharge, to degrade completely two
emerging pollutants of pharmaceutical origin: paracetamol (PCM) and diclofenac (DIC).
The degradation and thmineralization of the molecules were studied using analytical
techniques, chromatographic and measurement of pollution indicators: COD, TOC and
HPLC.

The treatments were applied separately and then coupled to evaluate the synergy between the
two processegi) the Fenton process resulted in complete removal of PCM and DIC but low
mineralization rates of 34% and,88 were obtained respectively for PCM and DIC; (ii) the

GAD method applied with different discharge times t* ranging from 0.5 to 60 min gave a
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Résumé

degree of mineralization not exceeding 21% for both pollutants and whatever the discharge
time; and (iii) In the postlischarge mode the percentage of mineralization increased as a
function of postdi scharge unti l reaching a chnigeebl e v
indicated the persistence of somedrgducts for the three cases of Fenton process treatment,

direct GAD discharge and pedischarge mode.

The Coupled process plasma GAEenton process has given a high degree of mineralization

(> 92%) and compte elimination of aromatic intermediates through ghstharge.
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Introduction générale

6ycOKF er c OKOF
O.& _cl gb #eepfm...0:n tOF b bF L

La base de la vie est I'eau, aucunenéeseraitpossiblesans cette précieuse ressource
Les étres vivants dans leurs composdets's activité®t leurs reproductianont besoin d'eau

pourvivre sur notre planétéa terre.

Et méme notre monde contient dasa forme géologique une grande proportion d'eau. La

vie exige de I'homme deréservesa nature.

L'homme et ses activités sontsleesponsables majesude la dégradation physique,
chimiqueet biologipe de | a qualit® de | '"eau, cette p

internationale

La pollution chimique des eaux de surface constitue une menace tant pour le milieu
aquatique queour la santé humainarmi les nombreuses substances chimiques pouvant
polluer les milieux aquatiques et terrestres, les médicamgantsnt depuis tout récemment

l'objet d'une préoccupati@nvironnementale croissante.

Les scientifiques sont dalus en plus intéressés d'appliquer de nouveaux procédés pour
éliminer les médicaments qui se trouvent a différentes concentrdtios les milieux

aquatiques d'un pays a l'autre et pgiivent étrgprésents en grandes concentrations.

Les antiinflammatoires et lesnalgésiques comme le paracétamol et le diclofénac sont
des moléculepharmaceutiquesed pus consommés quotidiennement. dntdétectégdans
les milieux aquatiques et dans les efflgseti¢ statios d'épuration urbaine. Cette realidé

motivé le choixde ce type de contaminargt leurs traitements

Les procédés d'oxydatiorvancée(POA) sont parmiles procédé€mergents dédiésla
dépollution de l'equon retrouve principalement I'ozonation, la dgse, la photocatalyse,

| & oationBenton et le plasma Glidarc.

Les POA choisis pour notrgavail dethésesont I'oxydation Fenton et le plasma non

thermique (Glidarc), ainsiug le couplage de ces deux procédés
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Introduction générale

L'objectif de cette étude est de formmrsitu des esres fortement oxydantes telles les
radicaux hydroxyles capalslede dégrader et minéraliser les molécules polluantes.
Léoxydation ainsi obtenue permettra de d®gr

pour cette étude.

La diversité des rechered menées dans le laboratoire des sciences et techniques de
I'environnement et de la valorisation (S.T.E.V.A) sur le traitement de nombreux polluants
(colorants, lixiviat,phéno] BPA, etc) par les POA confortent ce choix de procédés pour
traiter lespolluans paracetamolfCM) et diclofenac(DIC), avec comme objectide créer un
procédé couplé entre les deux PQ@rocédéFenton et Plasa Glidarc permettande: (i)
minéraliser complétemetds polluants(ii) exploiter lecouplage entre les deux POAsBasur

uneéconomie d'énergie

Le mémoire de thésest structuré en une introduction, quatre chagitree conclusion et

quatre annexes.

1 Un premier chapitre théorique consa@eéune synthese bibliographiqser la
problématique de laghlution parles médicaments, ou est abokffalementne
théorie sutesprocédé d'oxydations d'avancée

1 Undeuxiéme chapitre présente les polluants étudiés et les dié&ragthodes de
traitement et d'analyse employées au cours de ce travalil.

1 Untroisieme chapit traite del'étude du traitement pargrédé Fenton et plasma
Glidarc ensolutions aqueses

1 Un quatrieme et dernier chapitre monkmetérét du couplage entre les deux POA
Fenton plasmaGAD en comparant les résultates procédés employés seets
en systeme combiné padertraitement des produits pharmaceutiques.
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Introduction

La présence et le deveres contaminantd'intérés émergentg{CIE) dont font partie les

produits pharmaceutiques et de soipsrsonnels (PP3Pdans les eaux superficielles

inquiétent par leur impact sur la vie aquatitlie.

cament s

Leur pr®sence dans es eaux
i. I 6excr®tion des m®di
ii. lesrejets des établissements de soins;
iii. lesrejes des médicaments non utilisés et périmés;
iv. les effluents des industries pharmaceutiques
Selon les différentes catégories d'eau et

concentrations retrouvées varient dans une gamme alangL™ & mgL™” dans leseaux

les substances médicamenteuses,

peut

et

de

sOexpliquer

eur s

superficielles, marines et souterraines mais aphsiieurs centaines de rhd. dans les

effluents industriels et les eaux résiduaires.
Dansle but d'éliminer les substances pharmaceutiques par les procédés de traitement cités

ci-dessous, il fautonnaitre le type, la source, la relation deffet significatifs de ces

produits sur la flore et la faune.

|.1. Classification des médicaments

Afin de faciliter lesapplicatiors thérapeutiques des médicaments, ils ont été classés en

différentes famikks, subdivisées en groupes et sgumipes selon des criteres de

classification suivant

1.
2.
3.
4.
S.

Le mode d'action.
L'origine.

La nature chimique.

La modalité d'action.

Le spectre d'action.

Le tableau capres résume quelques classes ddicaénents avec quelques exemples

pour chaque classe.”
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Tableau I.6. Quelques classdbhérapeutiques de meédicaments.

CLASSE I Exemple CLASSE Exemple
A Aspirine A Anticancéreux A Cyclophospham|de
- A Paracetamol A Ifosfamide
Analgésiques et . " : , :
i A Phenazone A Anticoagulants A Warfarine
Antalgiques p - : , - o
A Tramadol A Anticonvulsivants A Carbamazépine
Antiarythmiques | A Amiodarone A Anti-diabétiques A Metformine
Anti-asthmatique A Salbutamol A Antifongiques A Amphotéricine B
A,‘MlNOGLYC_OS|DES A Antigoutteux A Allopurinol
ﬁ ﬁg:g:}yccl%z A Antihistaminiques A Cimetidine
y A Anti-hypertenseurs | A Propranolol
b-LACTAMINES, A Anti-inflammatoires 2 As%wlne vl
PENICILLINES non stéroidiens \  Acide salicylique
A Amoxicilline _ _ A Ibuproféne
A Ampicilline A Antiseptiques A Triclosan
) A Atenolol
f CEPHALOSPORINES A d -bloquants A Bisoprolol
> A Cefaclor ] A carazolol
= A Cefalexine A Bronchodilatateurs | A Fenoterol
3 A Régulateurs lipidiqueq *  Fenoficrate et acide
= SULFONAMIDES g PIFIAes  fenofibrique
< A Sulfaméthoxazole A Stéroides et h A Progestérone
A Sulfachloropyridazine eroldes et ormone! 4 Testostérone
A Stimulants cardiaqued A Digoxine
FLUOROQUINOLONES
A Ciprofloxacine
A Erythromycine < . N
st 4 A Stimulants  systémg < ..
A Caféine
MACROLIDES nerveux central
A Erythromycine
A Tylosine

[.2. Sources de

contamination de

I'environnement

par les composés

pharmaceutiques

Les principales sources de pollution des eaux par les substances d'origines
pharmaceutiques sont:

u Effluents hospitaliers

i Urines de personne ingérant des médigame

i Eaux urbaines contaminées par les deux sources précédentes

i Lixiviats mal collectés

i Complémerg alimentaires et traitements vétérinaires utilisés pour les animaux

d'élevage
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i Eaux souterraines profondes contaminées antérieurement lorsque les normes de
rejet étaient moins strictes qu'actuellement.
La figure 1.1 illustre les sources et les voies possibles de la présence de résidus
médicamenteux dans l'environnement aquatique. Certains de ces composés sont susceptibles

de se retrouver finalement dans l'eaua®net.

Meédecine Humaine Meédecine Vétérinaire
Excrétion Elimination Aquaculture Bétail  Volaille
ﬁ l | .E.r(,'ﬁ‘éﬁﬂﬂ
Eaux d’egout Eaux d’egout Ordures menageres * l
(Hospitaliére) (Domestique) || (Médicaments non utilizés) | Fumier
HL 'j L _.

[ =

| STEP ;_ Trop plein

"I Ruissellement

Boues Eaux de surface |quemp| Eaux souterraimes Chaine alimentaire

.

———-— - C L L L T T C L L ] ---------------------J

Uzines de production
des produts Eaux durobinet
phammaceutiques

Figure 1.3. Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits pharmaceutiques dans
| 6environnefilent aquatique.

Les médicaments absorbés par des patients (humains et animaux) sont ensuite excrétés et
rejetés dans I'environnement par les chasses d'eau, les hépitaux, l'épandageedeate
station d'épuratioetc, sous leurs formes initiales ou sous formesdesImétabolites ( 30%
des médicaments fabriqués en 1992 et 1995 étaient liposdillslesjui permet le passage a
travers la membrane cellulaire, puis la libération du principe actif a l'intérieur de la cellule).
Ainsi, ure fois dégagés dans l'environnement, ils entrent dans la chaine alimentaire et se

concentrent de plus en plus. D'autres médicaments, congus pour étre résistants, ont une
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structure chimique qui se maintient suffisamment longtemps pour exercer une action
thérapeutique. Une fois excrétés, ils persistent dans I'environnement et restent chimiquement
actifs. De plus, lorsque une personne ou un animal absorbe un médicament, 50 a 90% sont
jetés tels quel¥’; le reste de I'excrétiose it sous forme de métabolitggr¢duits chimiques

dérivés de linteraction du corps et des médicaments). Certains métabolites sont plus
liposoluble encore que le médicament dont ils sont dérivés.

Le mode de contamination des eawxslirface (rivieredacs,etc) le plus courant est le
suivant: les substances pharmaceutiques, rejetées par les hépitaux ou les particuliers sous
traitement, sont collectées dans les stations de traitement et d'épuration urbaines (STEP).

Certaines composés peu ou pas bicadapbles échappent au traitent biologique et
sont déverse en riviere par les STEP. Certains médicaments (antibiotiques, désinfectants)
sont toxiques pour les bactéries peuplant les bassins de boues activées et non regtabolisé

Une étude a montr@ue d'autres composés étaient simplement chimiquement trop
résistants a la biodégradation pour étre efficacement traités par les stations d'épuration
urbaines dimensionnées avant tout pour éliminer la pollution organique claSsiduest
probable que des STEP dimensionnées pour des temps de séjour dets glflisdongs dans
les bassins biologiques permattmt Ila décomposition de certains composés
pharmaceutiques.

Actuellement, les composés pharmaceutiques non traités sont rejetés dans le milieu
naturel, d6o¥ commence | a diff usispaguifales,s pol |
sols) Les mmposes pharmaceutiques rejetés dans les eaux sont en général tres faiblement
dosés, a des concentrations de l'ordre de quelquegnanone par litre a quelque centaines
micro grammes par litre, mais ils restent chimiquement actifs pouvant contamiresdasx

des eaux.

I.3. Les classes de substances pharmaceutigues retrouvées dans

I'environnement

Ces derniéres années, une attention scientifique a été particulierement consacrée a la
présence de composés pharmaceutiques dans l'environnement. Ceoouii @ ain nombre
croissant de publications confirmant la présence de procharsnaceutiques dans une variété
d'échantillons de l'environnement, par exemple les effluents des stations d'épuration (STEP),

les eaux de surface, les eaux souterraiftes’ " l'eau potable™® et l'eau de mer,
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carbamazépin@ ng.L*, propyphénazon®,6 ng.L* et I'acide clofibrique7,8 ng.L* ont été

mesurés en mer du Nérd 7,

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été

détectés jusqu'au micro grammes par litre dans diverses matrices environnefhértdjes

incluant une grande variété de composés: régulateurs de lipides, hormones, ardgiotiq

anticancéreux et d'autregtotoxiques, antiépileptiguetc.

Le tableau l.2résume quelques substances médicamentepseni cellesles plus

souvent retrouves dans l'environnement.

Tableau I.7. Composés pharmaceutiquesquemment r ouv ®s dans 6 Envi ron

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline,
streptomycine, fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprim
pénicilline, lincomycine, amoxicilline, spiramycine,
Antibiotiques azithromycine, clarithromycine, @hromycine, N4acétyt
sulfaméthoxazole, sulfaméthoxazole, roxithromycine,
sulfaméthazine
Antidépressif Miansérine
Tranquillisants Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-

inflammatoires/analgésique

Acide acétylsalicylique (aspirinediclofénac, ibuprofene,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine

naproxene, phénazone, fénoprofgraacétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,

acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogenes et hormones

17-b-estradiol, 170-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,

estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloquants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol,

sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidjues

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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[.4. Produits pharmaceutiques étudié

Dans notre étude nous avons choisi deux substances pharmaceutiques aromatiques
azotés, s produitssont tres couramment détes dans les réseaux d'easée. Uh
analgésiqude paracétamo(PCM) et un antinflammatoirele diclofénac(DIC).

Le paracétamol et ses métabolites toxiques ont été trouves dans les eaux delssirface
effluents et les eaux de boisson. Sa présence et ses effets toxiglessraigroorganismes
dans les systémes aquatiques ont été reporté par différents ‘&télird es concentrations
détectées sont trés variables: 14,7 fieh Fancé®, 24 435 ng.I* en Thailandé”, 1968
ng.L* en Espagré’ etj us qu o~ 'awBCofa RidY’, 1.5 0 “tagx BatsUnis™;
218 “kegcCHing®; 2 4 6 ereAggleterré’. Le PCMa été détecté dans les effluents
des stations d'épuration des eaux usées européennegsa@ndefrations allant jusqu'a 11,3
eg.Lt et aplusd 6¢57 dans la riviere Tyne aRoyaumeUni B°. Au niveau du bassin
RhéneM®di t erran®e, en aval doune station doé®pu
250 %¥%§,. Lil serait doéorigine " la fois m®dical

Le ParacetamolN-acetytparaaminophenol or paracetylaminophenol aussi connu
sous lenom Acetaminophene) esin anti-inflammatoire non stéroidiefAINS). Il est
largement utilisé comme analgésique pour soulager différentes douleurs et comme
antipyrétique pour soigner la fievre. En cas de surdgea il peut causer une sévere
hépatoxicité ¢ une insuffisance hépatique aighle. PCMc onsomm® est expul s®
associé a un glucoronide ou a une molécule de sulfate.

Environ58 ° 68% de PCM est excr®t ® du corps h
37 sa solubilité de 14 gt*¥e t sa volatilisation expri m®e
6,42. 10'* atm.n? mole?) ¥, indiquent que le PCM se trouve en phase aqueuse des eaux
superficielles avec la possibilité de migrer vers les sédiments et les eaux souterraines.

Le paracétamol est un polluant synthétique résistant aux traitements conventionnels.
Toutefois, certains traitements en solutexueuse ont été appliqués ptaidégrader tels que
les procédés:

g  Chimiquet*®
a  Electrochimiqué™ 214l
a  Sonolysé*®;

i Fenton’ 48l

i PhotoFentorf™ 5

u  Solaire/TiQ et solaire/photd-entorr?: %
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a  SolairephotoélectroFentor;
a  Ozonation et oxydatiod,O, /UV 17

u  Ozonation catalysée par phekentor'”;
u TiO,photocatalyse* oI5

u Electrocatalys&”.

Le tableau cidessous récapitule quelgugsultats conaaant I'élimination du PCM par
les différens procédédetyped e pr oc ®d®s doBOAydati on avanc®e

Tableau 18. Performances des diversP@o ur | 6 ®l i mi nati on du Par a

POA-catalyseur | [PCM] Conditions optimales Observations
A UV seul: minéralisatior

négligeate en 4 mn
[HO]=0,02mol/L A HOJ/ UV: Convers

H V (254 1,51 .
20UV (254 nm) - ’5L_1 PH=55 min), %COT = 40% (4 mn).

g- A ldentification desintermédiaires:
hydroquinone et les acide
carboxyliques.

f=574 kHz, A Elimination (95%)
25 Pus=32 W, A minéralisation négligeable @re a
Sonolyse/UV'®! uS : .
onolyse mg.L? [H20,]=700 mgl/L, la  formation des produit
t=4h intermédiaires récalcitrants.
Introduect A Conversion compléte en 20nm
enrichi en oxvaene ; Réduction de COT en 2h
Ozonation ygene ¢ 20% avec pH= 2
[40] 0,8 2% 3
O3 1 30% avec pH=7
g.L vol = 36 L/h. ) e . . L
T= 25°C A Identification des intermédiaire
- par GC/IMS et HPLC/UV les
acides oxalique et formique
A Taux de minéralisation
Ozonation seul 39%
) Ozonation catalytiques ([F§ =
+ 2+ 1 —

Odaiicztlﬁo:aﬁ‘s #%(ggbc’ PH =3, 1,0 mM), ou 1,0 mM F& + 0,25
T 157 N M Cu# +UVA) .  C %
imradiation UVA mQSL'1 [Fe”] = 1,0 mM, Igentiifatiéjn d)es in?e?mzdi:lire

42 1l ' *1=0,25 mM :
(300420 nm) Eciufh 0,25 mM, par GC/MS: hydroquinone,
- acétamide, benzoquinone,  2-
hydroxy-4-(N acétyl)aminophénc

et les acides carboxyliques.
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TiO./UV [TiOs] = 0.4 g L™ A Constante de  vitesse (
(365nr?1)/Q[6” 4 mM (0] = 36 5 . l';l ,pH dégradation du paracétamol pl
—o5 R élevée
- k=16.510 mn*
0] =2g9.L, A Conversion 0), 0 0
[TiOz] =2 g.Lt A C ion (97%), COT% (30%)
TiO/JUV 40 V =250 mL, A Produits intermédiae:
(365nm)/Q°? I Q(0,) =100 mL. Hydroquinone, Benzogquinone.
g mn?, t =300 mn.
0] =2g9.L7, A Conversion 0
[TiO,] =2 g.L* A C ion (100%)
pH=7,9, T=25°C, A Minéralisation (72%)
TiO./UV 4 lampes (15 W), A ldentification des intermédiaire
(365nr2n)/Q[53] 50 Bal ayage par HPLC/UV: Hydroquinone,
ppm avec un débit de A Benzoquinone, saminophénol
100 mL/mn. et pnitrophénol.
t = 4h.
{:;OSZE] (1(())1;\/IM A Dégradation : 96%
) = VY,oM, ) o g
cuormio/al,osu | 96 pH=50, lampea ~ 'rodutsintermédiaire:
V(365nm}>° mg.L? mercure (3,3 Hydroguinone, acides
' KW, i) ’ carboxyligues  (oxamique ¢
(= ih ’ oxalique)
TiO, ( nanepore),
TiO,-photoelectre 40 [Na;SOyl = 0,1 A Dégradation% = 79,72%
dégradatioh® ppm mol/lL, UV (14 W), A COT% =59,30%
t = 3h.
[K2S,0¢] = 1,0 g.LY, A Dégradation :
TiOW/K,S,04%" 0.1 pH = 9, température i 75% avec TiQ seul
mM du systéeme =22°C, i 100% TiQ dopé pakK,S,0g
t=9h
{E;S]Z]_Zozf rr:l'\\/l/' A Elimination = 99%
Fenton'” 5 mM H = 3_ 0 ' ' A DCO% = 34%
'to_ o A COT% = 14%

Le diclofenac (DIC) est I'un des médicaments sans ordonnance le plus populaire et le plus

largement disponible dans le monde. Diclofenac (éthyl [2= (2,6-dichlorophényl)

aminophényl] ou

acide -2(2,6 dichlorophénylamino) phénylacétiqu&st un antr

inflammatoire non stéroidien (AINS) et largement utilisé pour soulager la dGdleur
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et couramment utilisén médecine comme antalgique, antiarthritique et amtigtismale, il
est largement consomragec une consommation annuelle estimée a 940 t6fnes

DIC avec ses métabolites humains entrent dans lesat i on s desG&p uséeat i on
(STEP a travers les égolits °°! ayant une faible efficacité d'élimination et souvent trouvé
en concentrations élevées dans l'eau des efflféhts’. Des résidus de diclofénac ont été
déectés dans les boues d'épuration avec des concentrations de 2 a 148 %d/gDes
résidus de DIC ont été détectés dans un environnement afUeixils peuvent causer des
dommagesa I'ADN avec une immunosuppression induite et une génotoxicité chez les
poissons ™.

La structure chimique du diclofenaenfermeun abme de chlore et ses résidus ne sont
donc pas facilement biodégradables dans I'environnement. Le métabolisme du DIC a été
étudié et décrit chez les mammiféres, les champignons et lesonigmismes® '°!. Le DIC
est extrémement toxique pour les oiseaux et pourrait vraisemblablement s'infiltrer dans le sol
sous les cadavres de bétail contenant des résidus de&’DiC,

Méme a de tres faiés concentrations, des effets indésirables ont été observés dans
différents organismes. Chez la truite -areciel, le foie, les reins et les branchies, I'effet
observ® le plus faible sur %° Ergetqu poaderheo| o g i
l'effet écologique, les résidus de diclofénac ont provoqué un déclin de la population de
vautours au Pakistdf.

Plusieurs procédés de traitements ontagipliqué pour dégrader le diclofenac tels que
les procédes :
i Chimique§®'#”
i Electrochimiqué™' 4
i Sonolys&”! &7
i Ozonatiof® &
i Fentorf® [
i photo/solaire Fentof" |
i Photocatalyse” #3194

i Photoélectrocatalyse”

90]i [92]

[97]

Le tableau 1.4 résume quelguesultats concernanglimination du diclofénac paes$
différents procédés POA.

Thése S. SLAMANI: « Elimination ce rejet pharmaceutiquar Procédgd 6 Ox ydat i on »Avanc ®e24POA



Chapitre |. Synthése bibliographigueegjet pharmaceutigueProcédés dxydationAvancée

Tableau 19. Performances desdie r s

POA pour

idofer®¢ | mi nati on

POA-catalyseur

[DIC]

Conditions optimales

Observations

Oxydation avec

MoLox w 21015 S 0,
T=60CC

Identification des intermédiaires p
GC/MS:

H.O.en présence| 20 t =30 mn . . . .
acide oxalique, malonique, acid
de catalyseur | mg/L Vperhydrol = 2,5 mL .
oz e [70] . hydrochloriques
hétérogéné (solution de 30% di¢ .
i Taux de Conversion 100%
H.O, dans l'eau)
40 f =20 kHz,
Sonolyse/UV™® P =400 W.[*, Taux de minéralisation: 55%
mg/L
t=60mn
Ozonation 80 F=31g.h. Conversion compléte
ofhe mg/L  t=40mn. Réduction de COT : 30%
élecgz?:/f\?t'lot;]e en [Electrlyte] = 2 g/L Taux de dégradation ( DCO%)
. m japp = 100 mA/cnd u Electrooxydation @ BDD:
présence de 175 "
diamant dooé aul ma/L (densité de courtan 71%
P g pH =3, u Electrooxydation en Ta/Pb©
bore (BDD) et en T=25°C,t=25h 97%
Ta/PbQ " - e
disparition presque compléte du
TiO,- diclofénac.
hotocat;I e 15 [TiO5] = 200 mg/L, Analyse chromatographique
photocalahlique | gl t=2h (HPLC/UV et HPLC/MS) montrent
des pics correspond formation des
produits intermédiaires.
[pyrite] = 0,5 mM, Taux dedégradation
[Fe1=0,5 mM, i Fenton classique:
Fen(ton/r ifj)};']yse“ Or'r? |\1/|7 [H,0,] = 1,0 mM, 65%- 1805
by pH =4, i pyrite-Fenton:
T=25° 0,5°C 100%6- 120s
Conversion du chlore organique
ions chlorure.
f=617 kHz, t avec irradiation + Ti@ 16%
Sonolvse + P=90W, u par sonolyse: 100%
catal;?;eur 50 [TiO,] = 100 mg/L Taux d'élimination: 35%
hétérogene” mg/L T=20°C Formation des produits

t=30mn

intermédiaires: ex: chlorobenzene
2-Indolinone, 2chlorophénol ...ect
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A Taux de dégradation: 100%

u la dégradation est rapide da
le cas du photéenton pat
apport du Fenton.

A Taux de minéralisation (COT %):

Lampe ( 400W, 25¢
nm)
[HzOz] =340 mg/L

3+ _
PhoteFentor® | 0,12 [Fe™] = 14 mgL

H=2,8
mM Itoz 40 m i Fenton : 35% dans 60 mn
" - . 0
T= 20°C U E)nhnotOFenton. 100% dans 5
F =200 mL/mM

A Formation des prodwstaliphatique
et aromatique.

[.5. Techniques de traitement ( POA )

1.5.1. Généralités

Actuellement les procédés et les techniques detnaitt des eaux les plus utikssont les
proc®d®s doboxyda tCesoderniemsvsant caables (dé @ae. radical
hydroxyle ("OH ) en quantité importante, une espéce hautement réactive qui d@sure
purification de | 6eau. Le but des psdec ®d ®s

fagon ultime en produits finaux tels que le>dide de carboneQQ,) , | H,@)aetles (

COmposés minéraux, ce qaonduit au moins a des produits intermédiaires, le plus souvent
inoffensifs'®.

L6bexi stence dodébune vari ®® ® de POA i mplique
hydroxyle. Les POA peuvent étre sélectionnés et utilisés selon les besoins spécifiques de
chaque eau résiduaire. lls peuvent éttaliséts el on | 6oxydant ut il i se
dohydr og troe hon dul catalyjseumu homogeéien ferreux Fe*) ou hétérogéne
(dioxyde de titaneTiO,) et | 6apport ou non de | 6®nergi e
rayonnement UV.

Léefficacit® de ces proc®d®s d®pend de no
en oxyda t |l 6intensit® de Il a |l umi re UV, l e p
composition du milieu doit ®gal ement tre
pouvant étre réduite en raison de la consommation'@espar des compsés organiques
et/ou inorganique's”.

Les POA ont été proposés pour réduire la DCO, la toxicifgoat 'amélioration de la
biodégradabilité des #dients par la modification de la structure des molécules organiques
[102

|, qui pourront par la suite subir un traitemenblbgique™®, ou &tre minéraliser

totalemenit®,
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Les POA présentendes avantages tels que | a croissa
polluants organique leur changement wvi&vis de la variabn de concentratioet aussi la
réduction des équipements. Par corigeont comme inconvéent le colt parfois élevé de
traitement et lgprise demesur e de s®curit® appropri ®e -~ c
chimiques trés réactifs aingiu e | 6 a pspoou rt ¢ el 6dads@ertains gas’e

Les POA peuvent étrelassésselon la nature de la phase (homogéne ou hétérogene) ou
selon A méthode appliquée pour produire les radic&DK : chimique, photochimique,
électochimique, sonahimique, etc.

Nous présentons dans ce qui suitdesix procédés d'oxydation avan@raployés dans
notre étudeloxydationFentonet le plasma non thermique ( Glidarc).

[.5.2. Oxydation Fenton
La r®action homog ne de Fenton est une r
ferreux (Fe*) ou ferrique €€*) et de per oxHyod)e pdadrh yl doriongt enrem®@d i
réaction en chaine aboutissant a la formation des radicaux hydré®Hiegui estun oxydant
puissant
Le mélange de fer ferreux et de peroxyde d'hydrogene est appedlécants du Faton

permet dedonner le radical hydroxylgoH™*® selon la réaction I.1:

Fe* +H,0,- Fe* +OH +'OH (k=55 mol' L s™) (.1

Dans | e c arg, |d 8ystémere #1,0, deetransforme rapidement en systéme
H,O,/Fe". Une cinétique de catalyseur (renouvellemen¥Fee) est alors mise en jeu par
réaction duH,0, sur Fe* suivant la réaction 1.2 et dans ce cas de mélange on parle dé réact

type Fenton ou Fentddke (en Anglais).

Fe* +H,0,- Fe* +HO, +H"* (1.2)

L'efficacité du systemé&e” /H,0, pour l'oxydation de composés organiques étant optimale

pour les valeurs autour du pH' &} 107]

Le procédé Fenton est aussi bien adaptéraibement des effluents provenant des

industries pharmaceutigse u des h?! pi t atiox des ngedidamensiows @ime mi n
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des micropolluants dans les eaux de surface, grace é@apacittd 6 adapt ati on

concentrations do omnrappod alachade padlmftéd’a® al yseur pa

.5 2. 1 M®cani sme r®actionnel de | 6oxydati on
A. La réaction du Fenton de F&", Fe** et H,O, en solution aqueuse
Les principales réactions intervenant dans le mécanisrmdéasmposition dperoxyde
d'hydrogene par les especesféareux et ferrique peuvent étre réparties en trois étapes:
i. L'étape d'initiation du mécanisme de décompositionide par F€* ouFe™ .
i. Les étapes de propagation de chaielen Gozzdé-™

iii. Lesréactioade terninaison impliquant la recombinaison des radicaux entre eux.

Tableau 110. Réactions d'éqguilibre et constantes du mécanisme de décompositia®ge H
catalysée par F&/Fe’ 12 [113]

Réactions kM™ sh
U Initiation
Fe* +H,0, - Fe*+'OH+OH" 51-57 (1.3)

Catalyse : régénération du fer (ll)

Fe* +H,0, - Fe* +HO!+H" 3,1.10° (1.4)

Fe* +HO! - Fe* +0,+H* 2.1¢ (1.5)

Fe* +0) - Fe* +0, 5.10 (1.6)
u Propagation

TOH+H,0, - H,0+HO! 3,3.1(7 (1.7)

HO!- H*+Of 1,6 .16 (1.8)

RH+HO"- R"+H,0 10-10° (1.9)

u  Terminaison

Fe*+'OH - Fe* +HO 4,3.16 (1.10)
TOH+H,0, - H,0+HO! 2-3,8.10 (1.12)
Fe* +HO!+H* - Fe* +H,0, 1,2.10 (1.12)
HO" +HO"- H,O, 5,2.10 (1.13)
HO! + HO! - H,0, +0, 7,1.10 (1.14)
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B. La réaction Fenton en présence deomposeés organiqueet inorganiques
Les substances organiques réagissent avec les radicaux yigdraenérés selon
différents mécanismes!
i Migration d'un atome d'’hydrogene attaché a un carbone aliphatique (eq 1.9).
u  Addition électrophile sur un double liaison ou un noyau aromatique (eq 1.15)

u Transfert d'électrons (eq 1.16 )

R- CH=CH,+'OH- R- C'H - CH,OH (1.15)

RX+HO"- RX"+OH (1.16)

Les radicaux organiques ainsi générés continuent a réagir en prolongeant la réaction en
chaine en fonction du potentiel d'oxydoréduction du radical organiqgue généré comme

| i ndi quent | es r ®act i o0nuegénéfé.pdrlaréactioh 1.2@ (peut L e

réagir avec le Féde facon similaire au peroxyde d'hydrogéne (eq 1.21). La réactid¥ de
avec l'oxygéne dissous conduit au radidfh@;ﬂ (équations 1.22 et 1.23) et permet aidsi

régénérer |eH,0, selon I'équation I. 14~

R'+Fe* - R'+Fe* (1.17)
R'+Fe* - R +Fe* (1.18)
RI+R"- R-R (1.19)
R"+HO,"- ROH (1.20)
Fe*" +RQH - Fe* +OH +OR' (1.21)
R'+0,- RQ/' (1.22)
RQ'+H,0- ROH+HO, (1.23)

Dans le cas des polluants aroigags, le noyau cyclique est en générale hydroxylé (avant
d'étre rompu au cours du processus d'oxydation), formant des composés intermédiaires de
type hydroquinone ( équations 1.24 et 1.25 ). Geufournissent une voie alternative plus
rapide pour la régnération du fer ferreux, décrit par les équations 1.26 et 1.27.

Les benzoquinones formées peuvent a leur tour étre réduites selon I'équation 1.28.
Cependant, le cycle catalytique utilisant les équations 1.24 a 1.28 est rapidement interrompu,
car il entreen compétition aves les réactions d'ouverture de cycle qui conduisent a la

minéralisation de la molécuie®.
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OH OH
OH + © © k=7310°M st (1.24)
OH
OH OH
0, + . HO:
2 © <j o k=1510°M-tst  (-29)
OH OH
OH o
Fed* . Fe&* +
¥ <j e + H k=a4100m1gr  (-26)
OH OH
o o
+ — R +
P <j ¥ +H k=aa10mist (27
OH S

[u

o) OH OH o
@ " @ <j " <j k=37.10M s (1.28)
O OH OH OH

b

La réaction d Fenton conduit rarement a une minéralisation totale des polluants
organiques, car les acides carboxyliques formés comme intermédiaires sont difficilement
dégradés. Il est aussi connueqgeertains acides carboxyliques en particulier les polyacides
formentdes complexes stables avec le fer, qui en l'absence dirradiation UV/Vis inhibent la

réaction en immobilisant le métal sous une forme inactive ( eq {:29)
Fe* +nL- [FeL ] (1.29)

L: mono et diacides carboxyliques.

Par ailleurs, a cause dmn potentiel d'oxydation élevé, le radical hydroxyle peut
également réagir avec les ions inorganigues présents dans la solution. Plusieurs auteurs ont
décrit l'effet particulierement négatif des ions carbonates, phosphates et chlorures sur la

réaction derenton: 10t} (1151, [L18], [119]

x Les ions phosphates ont un double effet négatif: ils précipitent le fer et piegent les

radicaux hydroxyles.
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x Les ions carbonates peuvent piéger les radicaux hydroxyles. Les radicaux
carbonates formés sontaniculierement infficaces pour la dégradation de la
matiére organique™®.

x Les ions chlorures peant avoir un double effet négatif: i) les radicaux chlorés
sont des oxydants potentiellement plus faibles, diminuant [I'efficacité de
l'oxydation; ii) ces ions peuvent s'accorder, par voie électrophile, aux double

liaisons,et former ainsi des produits intermédiaires chlorés indésitable

[.5.2.2. Facteurs influencant I'efficacité du procédé Fenton
En généraldes prircipaux facteurs qui influent sur I'efficacité du procédé Fenton sont les
paramétres physiechimiques tel que le pH de milieu réactionnel,clancentrationde
l'oxydant peroxyde d'hydrogereinsi que la concentration du catalyseur (fer ferreux ou
ferrique) la température et I'oxygene dissous dans le milieu.
Dans le chapitre llsera mentionné, l'effet dehaqie parametre sur le rendement de la

réaction Fenton.

[.5.3. Plasma

Considéré comme le queme état de la matiere étectriquement neutre, le ggdma

repr®sente un milieu iPonis® qui r®sul te de
®l ectrodes reli®es ° une source doé®nergie he
bombar dement ®l ectronique, déun rna g¢nengi@ e me nt
thermique ou ultrasonique, déune ogoidoamnede ¢ h

naissance a un miliea o mpos ® d 6 ®y eiols) rdesnphotoris ieth des particules
atomiques ou molécules diversement excitées et nétftres

Ce proc®d® g®n re en fonction du gapar vect e
exemple en plasma doadque'OHNO,md! cdteNO'leteless especesi ¢ a u x

réactives stables telles que H,0, et lesNO, sont des espéces majoritairementcerirees.

L6oxydat i on padposéedépptasna peutnse faire en phase liquide, phase solide,
phase gazeuse ou en milieu diphasique, mai s

un défil*?Y,
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[.5.3. 1. Les typegle plasma
La figure 1.2 montre les deux grands types de plasma : plasma thermique ou chaud et

le plasma non thermique ou froid.

10 Plasmas Plasms Plasmas
T(K) froids tiedes chauds
4
100 Température
\ des électrons
10° [ / /;t?/-mpé;
10° —H— | ' .

| 1
10° 1% 1001 3" 100 10°  10°
P (mm Hg)

Figure 1.4. Evolution de la température des espéces lourdes (Tgpetldetrons
(Te) en fonction de la pression

Entre ces deux types de plasmas, existe un autre milieu appelé parfois plasma « tiede »
obtenu a température modérée et a pression proche de la pression atmosphérique et dont les
propriétés présentent dasalogiesavec les deux autres cas linsité”.

On distingue deux types de température en procédé plasma

U La température du galy obtenue a partir des énergies cinétiques moyennes des
particules lourdes
U La température des électrofi® obtenue a partir des énergies cinétiqgues des
électrons.
A. Plasmas thermiquesou chauds

Ces derniers sont définisetrcact ®r i s®s par | es hautes pres
thermodynamique réalisé entre les électrons et les espéces |lardéasdre de 5000K)

1231 Des exemples de ce type de plasila sont |
i. Léarc ®lectrique

Lébarc ®l ectrique &est une d®charge dite av
atmosphérique entre deux électrodes suffisamim@approchées et alimentées par un
générateur pouvant délivrer de fortes intensités de courant et des tensions élevées. Cette

décharge est caractérisée par une densité de courant élevée (> 10A), une tension allant de 10 a
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A

20 Volt #2451 ) 3t emp®r ature macr osco@ild)weuwante | 6a

provoquer |l a fonte du m®t al des ®ibredettea odes.

plasma dans la soudure & arc électridie!*>.

. Torche a plasma

La torche a plasma est un arc électrique est génmdré ane électrode en tungstene
positionn®e | e |l ong dbébune deuxi me ®l ectrode
gaz plasmag ne. Les applications de | a torct
excitation en milieu plasma (spectrétrie ICP), le dépbt des couches réfractaires par fusion

et projection, et 6incin®ration des d®chets

Plasmas non thermiques ou froids

Aussi générés par un champ électrique, ils sont caractérisés par une pression réduite (P <
10" atm) et une température trés élevée desténs (Te = 1010° °K et Tg = 16-10° °K)

l eur per mettant doéointeragir avec déoautres
importante réactivité. Plus facile a obtenir ces plasmas faiblement ionisés sont aussi plus
stable & pression atmosphérigtie %%,

Les électrons accélérés par le champ électrique entre en collision non élastique avec les
especes lourdes et ensuigeirt r ansf rent une partie de | eur
production des espéces réacticemme les especes métastables, les radicaux et les ions. Les
plasmas non thermiques sont trés utilisés et peuvent étre adaptés a plusieurs applications
(dépollution des liquides et des sols par exemple) grace aux especes réactives créées.

Parmilesplasnr @ non t her mi ques on trouve | es tech
sont: la décharge couronne, la Décharge a Barriere Diélectrique ( DBD) aéclaarge

glissante ou Glidaretc**.

.Léeffl uvage ®lectrique

Léoeffluvage ®lectrique d®vel opyneplasmama d®c'l
pression atmosphérique, tout en conservant une température macroscopique proche de la
temp®rature ambiante. Cbest un plasma qui r
précédemment, et est qualifié de plasma tiede chez certains ahlrercaeil rappelle a la fois
le plasma themique et le plasma froid®”.  tiligation de ce type de plasma se fairavers

lesr ®acti ons chi mi qgues idifieatidn etsla coraptexatiord dsxspntl at i or
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appliqués dans la dépollution ks traitements de surfaces métalligues (couches minces

revétement contre la corrosion).

. La décharge couronne

Etudi ®e depuis fort | ongt emps, | a d®char
sdbobtient en appliguant une d.d.p convenabl
courbure respectifs sbtrés différents (pointplan, pointe cone, fittube). Les phénomeénes
intervenants dans cette d®charge d®pendent ¢
de courbure. La d®charge couronne comprend
lumi neuse | ocalis®e autour de | 6®l ectrode de
diffusion ou les ions se déplacent le long des lignes de champ. Cette décharge présente un

champ doéapplications vari @ s du fait de sa f

La décharge a bariere diélectrique DBD

Les d®c harges ” barri re di ®l ectrique DB
composant diélectrigue (matériaux sesanducteur ou isolant) sur au moins une des deux
électrodes’"

La pr®sence du di ®l ectei guébdbpecmébrdbdi@ei tl &®

d®c harge. Ceci r®sulte de | 6accumul ation de
m° me polarit® que | 6® ectrode oppos®e provogq
d®charge. Lorsegaged 60de tehlvVasl ld®charges, i
ali ment ®es par une tension alternative. Le
di ®  ectrique sb6allument | orsque | e potenti el
gaz, le courang u i traver s® ¢édtespheendaster pl us uni gt
capacitif et | a d®c har ge-électeodesaus lp forgne de'micror a v e

décharges ou filamen'ts™.

.L.a d®charge dbéarc rampant (Glidarc ou GAD)

La d®charrgmpantaracau GAD sbéobtient en applig
(d.d.p) élevée, alternative ou continue entre deux électrodes divergentes et disposées
syst®mati quement al'i. oor adéum®l petr ideeuegaszdamo
do®cartement des ® ectrodes rampe | e |l ong de

tiede.
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Le tableau b présente différents types de réactions qui se produisent au sein du plasma et
pepuvent donc se regrouper en termes de r ®act

de recombinaf*®on et doéautres

Tableau |6: Principaux tyges de réactions intervenant en phase plastha

par particule lourde ~ A+B- A +B (1.30)

o par photon A+hn- A (1.31)
Excitation par €lectron A+e - A +e (1.32)
par transfert A+B - A +B (1.33)

Désexcitation A - A+hn (1.34)
par particule lourde  A+B- A" +B+e (1.35)

lonisation par photon A+hn- A" +e (1.36)
par attachement A+e - A (1.37)

Transfert de charge A+B"- A"+B (1.38)
par photon A +hn- A+A (1.39)

Dissociation par électron A +e - A+A+e (1.40)
per transfert A +B- A+A+B (1.41)

entre atomes B+A+A- B+A (.42)

électron/ion e +A"- A+hn (1.43)

Recombinaison ion/ion A +B"- AB (1.44)
entre radicaux R'+H"- RH (1.45)

ion/molécule A" +B- AB' Polymérisation (1.46)

[.5.3.2.Composions chimiques d'un plasma

Les plasmas sont des milieux complexes. Une analyse spectroscopique compléte
sbav re n®cessaire pour identifier | es esp
la nature du gaz plasmagene.

La réactivité diyplasma type GlidaraGAD) est due a ladrmation d'espéces chimiques trés

oxydantes telles qi@H, "NO, NO,, HO,", H,0,, O", NO, , NO; .... générés comme suit:

H,O0+e (or hn)- H'+'OH+e (1.47)
2H,0+e - H,0,+H,+¢€ (1.48)
O,+e (+M)- 20" +e (+M) (1.49)
N,+O'- 'NO+N' (1.50)
N'"+0O"- 'NO (1.51)
N(*D)+0,- 'NO+O' (1.52)
H'+0,- HO/ (1.53)
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HO.™+HO:"- H.0, +0, (1.54)
HO.™+NO'- NO,+'OH (1.55)
TOH+'OH - H,0, (1.56)
NQ +HO™ H*+NQ, (1.57)
NO"+HO'™- HNQ, (1.58)
HNQ, +H,0, - HNQ,+H,0 (1.59)

Les espéces les plus réactives sont les radicaux hydré®yesn raison déeur potentiel
d'oxydation élevée ("OH/H,0) = 2,8V /SHE qui compte parmi les potentiels oxydants les plus
forts dans | 6eau. L' &% duplasma obteeupar déphargetGlidars d ' @
dans l'air humide montre la présence #@Het "NO. Ces radicaux sont responsables du
doubl e pouvoir d e GRyDation. Ploseews tchvafixi ootamonmtré te e t
potentiel de cette technique pour I'élimination des polluants des eaux'd3dées % | a
décharge génere des especes oxydantes actives; certaines d'entre elles sont de durée de vie
longue et sont responsables de réactions -gésharge temporelles (TPDR) qui se
développent dans la phase liquitfé. Il sdébagit de r®actions qui
|l a d®charge du GAD assurant | a 66continuit®¢
la déchargeest désigné comme étant responsable des phénomenmesstdécharge au sein
des solutions aqueusés®. Cette espéce activerésente de fortes propriétés oxydantes
(E (ONQH/NG,) =2,02//SHE).

Ce chapitre présente une synthése bibliographique sur les produits pharmaceutiques et
les méthodes de dégradation des polluants organiques et plus précisément, les polluants
phamaceutiques. Ces données bibliographiques mettent en évidence la nécessité de la
dépollution des eausontaminées

Dans le cadre de notre these, nous avons cpaigii les POA | 6oxydation Fel

plasma non thermique de type Glidarc pour dégradeux substances pharmaceutioge
sont les plus consommes dans le mondele paracétamol et le diclofénadlous avons
envisagé de lesaiter par procédés séparés et coupls atteindrales taux de dégradation

et de minéralisation élevés.
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

Ce chapitre présente les polluants étudiés et les dispositifs expérimentaux utilisés

dans notre étude ainsi que les techniques analytiques utilisées.

[I.1. Polluant étudiés

Il.1.a. Paracétamol

Chimiguement le paracétamol (PCM) est désigné sous le terme-hyerdxy 4
acétamidobenzene (tableau I1.1). On retrouve dans la littérature les syncuwwaess: N
aceétytp-aminophénol (NAPAP ou APAPRcetaminophen (Macetytp-aminophenol, AAP)
acétamidophénol, acétylaminophénol,-hymlroxyacétanilide, ~4'hydroxgcétanilide’ ..
Quelgues unes de ses propriétés physiimiques sont présentées dans le tableau II.1.
Dénomination de I'OMS (DCl)Paracétamol.
Dénomination employée aux Etadfis : acétaminophen

Le PCM (thydroxy 4acétamidobenzéne) esteupoudre cristalline, blanche, inodore, de
saveur ameére, assez soluble dans I'eau et facilement soluble dans I'éthanol, et llheétone.
soluble dans le méthanol, le diméthylformamide et l'acétate d'éthgleparacétamol est
utilisé pour ses propriés analgésiqueantipyrétiques”.

Il est utilisé comme intermédiaire dans la synthése organique, stabilisateur de peroxyde
d'hydrogéne, produits chimiques photographiques, colorants azoiques et également utilisé

dans le contrdle de la prolifération du serpent brun arboficole

Tableau I1.1. Propriétés physicechimiques du paracétamol

Structure chimique

OH
Formule brute CgHyoNO,
Dimensions” 84Ax41Ax15A
Masse molaire 151,16 g.mof
Solubilit ® dans °C)deau 14 g.l'!
Température de fusion 169°C
pkal” 9,5
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

[1.1.b. Diclofenac
Le diclofenac DIC dcide 2[2-(2,6-dichlorophenyl)aminophényl]léthanoique) est un
médicamenantrinflammatoire norstéroidien (AINS), il est trées consommé (consommation
annuelle du DIC estimée & 940 tonfi8scouramment utilisé dans les soins médicaux comme
analgésique, anétirthritiqueet agent antirhumatismal.
Le diclofenac est parmi les produits pharmaceutiques le plus fréquemment détecté dans le
milieu aquatique, dans la riviere et les eaux de sufface”’. Le tableau 11.2 résume les

caractéristiques physiethimiques du diclofénac.

Tableau I1.2. Propriétés physicaechimique du diclofénac

Cl
Na*
Structure chimique NH
Cl (o)
o

Formule brute Ci14H10CI2NNaG,
Dimension

Masse molaire 318,13 g.mot
Température de fusion 283C
Solubilit® °@ans 2,37 mg.[*
pka!® 4,15

Cependant, k& concentrations de paracétamol (PCM) et de diclofenac (DIC) dans l'eau et
|l es eaux wus®es augmentent en r aCes molécukd une
peuvent caus®es des anomalies biologiques,

des solutions en vue de leur élimination.

[I.2. Dispositif expérimental
[1.2.1. Montage utilisé pour le procédé Fenton
Le dispositif utilisé pour le procédé Fenton est une cellule cylindrique en PYREX
400mL plac® sur un agiutraetre ulr 6 hnoangong®Ei ni i ut e®

traiter. Le syst me est mis dans une encei
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

Le dispositif utilisé dans les traitements photochimiques (UBHFE", UV/
H,O./Fe®*, UV/IH,O./Fe**/Acide oxalique et UV/HO./Fe*/Acide oxalique) combine le

di spositif wutilis® pour | e proc®d® Fenton
watts prot ®g®e par un tube en quartz, ®met:t
et 365 nm.

S |

Lampe —»
uv

Réacteur

Agitateur

Figure Il. 5. Schéma du dispositif utilisé pour le procédé Fenton

[11.2.2. Dispositif plasmagene
Nous avons utilisé pour le traitement des solutions de polluants yosiis
pl asmag nele GUMBR® de alguxiéene génératioBADII ) (Figurel | . 2) , coe
une enceinte fermée a double paroi, muni de deux électrodes semi elliptiques séparées avec

un distancej et une buse de diameétfe servant a souffler le gaz plasmagéne avec un débit

Q et deuxréfrigérants pour assurer la condensation des composés organiques volatils et la

vapeur dobeau, qgui peuvent sO0®chapper | ors d
les réfrigérants est assuré par un cryostat avec une température maigeatca La
solution-cible est homogénéisée par une agitation magnétique. Le volume de la solution a

traiter est fixé a 180 ml.
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[ Q
T
Air sec =
Air humide
Céllule fermée
Eléctrodes
Barboteur d'eau |
,JI Flux plasmagene
Solution a traiter >
— <+— Eau froide
|

Figure Il. 6. Schémalu dispositif plasmagene

U Principe :

L'air humide estinjecté dans un réacteur grace a une buse entre deux électrodes en
aluminium de forme senglliptique entre les quelles on applique une différence de potentiel
(DDP) de | OLobrednrsee mbd eK\Y.®l ectrodes et buse) e
dispositif fonctionne a la pression atmosphérique. Sous l'effet du flux gazeux, I'arc se déplace
le long des électrodes avant d'éclater en panache. Un nouvel arc se reforme alors et le
processus est reproduit. Le panache du plasma leche la surfaick, ligs entités réactives
portées par le plasma réagissent a l'interface plasinéon pour y former des produits de
r®acti on. Les nombreuses r®acti ons-badiquesl enc h
et oxyderéducteur du plasm@lidarc. Le pocessus de diffusion dans le liquide est facilité
par la convection de la phase liquide sous l'effet du flux gazeux et par agitation a l'aide d'un
barreau magnétique.

Le plasma dodair humi de est g®n®r ® gr ©c e

fonctionnement suivants

Vie diam tre de | a fbume doéadmi ssi on du
V la distance inteélectrodeg=3mm,

V la nature du gaz plasma, air

V la distance entre les électrodes et la surface de la solution a taitem

V le débit de gazQ =700Lh™" .
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

[1.3. Techniques analytiques

Les traitements des solutions aqueuses par oxydation ont été suivis par différentes
techniqgues dbéanal yse.

Il.3.a. Spectrophotométrie UV/Visible

Les différents échantillons d@CM et de DIC prélevés au cours du traitement par les
procédés chimiques (B,/Fe*, H,O./Fe) et photochimiques ((UV ou UV
solaire/HO,/FE"), (UV ou UV solaire /HO,/Fe*), (UV ou UV solaire /HO,/FE*/A.ox),
(UV ou UV solaire /HO,/Fe**/A.0x)) ont éé analysésvec un spectrophotométre Wisible
@OPTIZEN3 220U ®qui p® ddédune | ampe de deut ®ri um p
nm, et une | ampe halog ne pour | a zone spect
détecteur a photodiodes (uapr | e faisceau dé®chantill on et
et ddébune cuve en quarld&acdgPuiipsaiitsiscernurd eRsg ad pee C't
effectuée grace au logicielPTIZEN VIEW ».

11.3.b. La demande chimique en oxygéne DC&/

U Principe

La DCO (Demande Chimique en Oxygene) exprime la quantité d'oxygéne nécessaire
pour oxyder la matiere organique (biodégradable ou non) d'une eau. Ce paramétre offre
une représentation plus ou moins compléte des matieres oxydables présentes dans
I'échantillon (certains hydrocarbures ne sont, par exemple pas oxydés dans ces
conditions).

Les matiéres seront oxydées par un excés de bichromate de potasslOAK en
milieu acide (HSQO) , et ) ®bul lition, en P ®sence
(catalyseur pour faciliter | 6oxydation de
mercure (HgSG) (agent complexant des chlorures empéchant leur oxydation ,en Cl
gazeux par le bichromate).

Un dosage de | 6exc s de bichromate de pot
fer et d 6 a mm(NHYESOIAH,Q) Bael®®@ que la concentration de la
solution de Fe(l1) n' ®t ant st pmdispensabteadb | e (

déterminer le titre de la solution avant chaque dosage. La mesure de DCO doit étre faite

simultan®ment sur | es ®chantill ons et s u
di ff® r entes dilutions. Celtt e wmpbdssmiainodst
bl anc sera r®aliser o% | 6eau ~ analyser se
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

U Résultats et interprétations
Pour | 6essai ” bl anc on trouve une ®quli

9,6 29,8 ml. Lavaleur de DCO esiiculée a partir de la relation suivante
8000 C*(V,-V,)

DCO(mgdO, /I) = (11.3)

VO
ou,
Vo, Vol ume en mL de sel de Mohr vers® pour
Vi: Vol ume en mL de sadlnss de Mohr pour | 6ess
Vo: Vol ume de | @ prise doéessai ( ml)
C: Titre de | a solution dgml)sel de Mohr ver
La mesure de | a DCO per met do®valuer 1|l e d
due au traitement. Cette métle permetd 6 e st i mer | e (DCQ%)xde ahaqoex y d a't
compos® organique a partir de | 6®quation sui

DCO% =[(DCQ - DCO, )/ DCQ]3 100

OuDCQO etDCG se réferent aux valeuBCO avant et aprés le traitement, respectivement.

[I.3.c. La chromatographie liquide haute performance (CLHP)

La chromatographie liquide a haute performance CLHP (en anglais HPLC) est une
technique de s®parati on des constituants d
d 6 anal y divwmentgugaadntitativament et aussi de fagcon précise un grand nombre de
compos®s pr®sents dans un | iquide. Cbest wune
sur les différences d'affinité des substances a analyser a I'‘égard de deux phases, l'une

stationnaire, | *autre mobil e. Cette techniqg
domai ne de | a chi mie, | a bi ochi mi e, | 6en
agroalimentaire, et aussi nécessite un échantillon soluble dans la phase mobile.

Dans cette technique, un solvant ou un mélange de solvants appelghasssinobileou
éluant parcourt une colonne contenant des particules poreuses (colonne remplie). Cette phase
solide est appelgehase stationnaire

Dans ce travail nous avenitilisé une chaine chromatographidtleLC System YOUNG
LIN composée des éléments suivants

U Dégazeufcompartiment 01)

U0 Pompe doé:ipanpe quatermaime haute pression (compartiment 02) pouvant

travailler avec 4 solvants, soit
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

A En modeisocratique, c'esta-dire la composition constante de la phase mobile
(®l uant) tout au |l ong de | danalyse et q
ou diclofenac des i nt e r-éu@odpoaricepe)s dooxyd:
A En modegradient c'esta-dire avec un&ariation de concentration des constituants
de la phase mobile
U Colonnechromatographique c ol onne c1l8 (4,5x250, 5¢&m)
(compartiment 03)
U0 Compartiment de thermostatisation (dans notre étude, la température de travail a été
fixée a 35°C)
0 Vanne doéinjection manuell e avec boucl es
U Détecteur BarrettedeDi ode ( mul t i -compartgnene04)r ddonde
Pour que ce détecteur soit utilisable il faut que
V Le produit ° d®tecter absorbe |l a | umi
| 6appareil
VLa lumi re " |l a | ongueur doésabsdriegemahoi s i
la phase mobile
En fin | 6acqui seéstchroommatogammek sont téadisei't ¢ eantded du
CLARITY
Les analyses ont été réalisées dans les conditions indiquées dans le tableau 1.3 Comme
phase mobile, nous awves ut i |l i s® de | 6eau wultra pure dc
| 6ac®toni trile.

Tableau 11.3. Conditions opératoires pour le suivi des produits pharmaceutiques par HPLC.

Phase mobile (Aqueux/Organique) Eau ultra pure / Acétonitrile
Composition volumige (Aqueux/Organique) (60/40)

M®t hode doé®l ution wutil Isocratique
D®bit doé®l uant 1 mL.m™

Durée de la méthode 15m

Le pourcentage de dégradation des polluants (PCM ou DIC) est donné par la relation

suivante :
R%=[(C - C,)/C]3100
Ou C; et C; sont respectivement les valeurs de concentration molaire des polluants étudiés

(PCM ou DIC) avant et apres le traitement.
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Chapitre 1. Procédés expérimentaux et méthodes analytiques

[1.3.d. Carbone organique total (COT)

Le carbone organique total est un parametre global permettad 6 e st i mer | def f
minéralisation d'une solution aqueuse. Cette mesure permet de déterminer la pollution
organigue résiduelle présente en solution aprés le traitement oxydatif. Aussi cette derniére
donne lieu a la connaissance de la quangt&€atbone (mg de carbone par litre de solution)
présente sous forme organique dans une solution aqueuse.

Le COT th®orique dobéune s ojHO seocalcule gelom c om
l'équation 11.4"%,

COT = xM..[C,H,O, ] (1.4)
Ou Mcest la masse molaire du carbone en g'?rn@CXHyOz] la concentration en

mmol.L* et le COT est donné en mg de carbone par litre.

Le principe du dosage du COT doéun ®chantil
atomes de carbone des substanmganiques présentes en dioxyde de carbone),(€Opar
conséquent le dosage du £formé. Lorsque le COT diminue au cours de traitement, cela
signifié que les composés organiques de la solution sont convertis en dioxyde de carbone,

Le carbone total (T) est analysé par combustion catalytique a haute température de
| 6®chantill onaqguprnad uiis®a mptardws p@trom®trie i ni

contenant aussi du carbone inorganique (IC) sous la forme de carbouoag ),
dohydr og ®n paog rethde dilydragéndcarbonatel o, ), il est nécessaire soit

déen mesurer s®par ®ment | alICatlissendans nake dtupge),i nc i [
soit doé®l i mi ner c antla mesbeode €T pgamaocidifigaiiom iprqalakele ea v
d®gazage sous balayage dbéazot e.

Dans ce travail la mesure a été réalisée dans une chambre de combustion a la température
de 7000C sur un catalyseur de ©pl ati netalesdesus un
matiéres organiques produit une quantité de dioxyde de carbone, qui est dosée par
spectroscopie infraouge a la sortie du four.

Les teneurs en COT sont mesurées grace a un analyseur de marque Analytik Jena

En configuration standard, dpay e mesur e est effectu®e jusqu
le résultat retenu est la moyenne des deux valeurs les plus proches. Le volume injecté est de
200 pL.
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Le pourcentage de minérsdition des polluangtudiés est donné par la relationigante :
COT% =[(COT - COT,)/COT]?3 100

OuCOT; et COT; se réferent aux valeu®OT avant et apres le traitement, respectivement.

[1.4. Méthodologies

[1.4.1. Oxydation Fenton

Léoxydation Fenton du parac®t amoléparleodui t
meélange de deux réactifdd,0, (30%31%) fabriqué parRiedelde Haénet FeSQ
(FeSQ:-7H,0) de marque Panreac. Le pH de la solution a été ajusté avec des solutions
concentrées de830,et Na OH et me s u-méle de marquaMeteelabd 6 un pH

La soltion a traité (paracétamol ou diclofénac) a été préparée a une concentration de
200 ppm avec de | 6eau ultra pure. Un vol ume
avecungguanti t® doéions ferreux donn®e. aditee m®I a
pendant 0 mn ° | 6obscurit® avant de d®cl encher
déhydrog ne.

Les échantillons sont prélevés a différents temps de réaction (5, 15, 30 et 60 minutes),
leur pH est ajusté a 9 pour arréter la réactilsnsont cenifugés pendant 10 minutés2700
tr/mnet filtr®s sur des membranes en ac®tate d
estsuivi par chromatographie liquide (HPLC), spectrophotométrie UV/Vis et par la mesure
de la demande chimique en oxygéne (DCO) et du carbone organique total (COT).

Ce mode op®ratoire a ®t ® employ® pour | e t
molaire [HO.)/[Fe?"], ainsi que pour le traitement de solutions de paracétamol et du

diclofenac.

[1.4.2. Décharge directe
Nous avons trait ® unesolution delP@M oudE a 20® Ppmrmpar d 6
plasma Glidarc. Nous avons fixé les temps de traitement par décharge directé, an@@
secondes, 1, 2, 5, 15, 30 et 60 minutes. £

directement analysée par chromatpdi@a HPLC et par mesure de COT.
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11.4.3. Postdécharge

Les solutions préalablement traitées par Glidarc sont ensuite transvasées dans des
flacons pour un suivi poséactionnel. En effet, nous avons étudié le phénomene de post
d®charge gui®®voleptriesrendes | 8ol uti ons trait ®e:
électrique.

Nous avons sui vi | 6®vol ution de | a post
correspondant aux réactions de pastharges temporellesgpr) allant de 1, 2, 4, 7, 10, 15
et 21jours pour chaque temps de traitement t* séparérhestéchantillons ont été analysés
par HPLC et mesure de COT.

[1.4.4. Couplages plasmaGlidarc-Fenton
Pour ®valuer | 6efficacit® des POA dans |
procédé &eux couplage entre le plasma Glidarc et le procédé Fenton. Le premier est noté
Fenton/GAD qui consiste a traiter les polluants pamplecédé Fenton pendant 30npour
subir ensuite, les traitements plasmagenes pendant 30 sec, 1, 2, 5, 15, 30 et & benut
deuxiéme couplage no@AD/Fenton, nous avons commencé par le traitement plasmagéne et
enchainé par le procédé Fenton. Les conditions de travail ont été maintenues identiques a

celles employées dans le cas du procédé seul. Les échantillons analgt®s par HPLC et

mesure de COT.

[1.4.5. Identification des produits intermédiaires

Au cours de notre étude qui consiste a dégrader les polluants pharmaceutiques (PCM et
le DIC), nous avons répertorié a partir de la littérature, les principaux prddudisgradation.

Des solutions standards de plusieurs comp:
tant que produits de r®action ont ®t®-analys
produits formés pendant les traitements.

Le paracetamol,el diclofenac et les intermédiaires aromatiques, résorcinol (RESO),
catéchol (CAT), hydroquinone (HQ):-enzoquinone (4BQ) et 2,4dinitrophénol ( 2,4-

DNP) formeés des le début de traitement ont été détectés a 2,95, 4,50, 3,27, 3,67, 3,1, 4,11 et
4,75 mn respectivement. Le tabled# suivant récapitule les composés analysés, leur

St r uct uydetleurteneps de régntion.
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Tableau. 1.4. St r u ctxetrteenps dewétention des composés analysés

La moléculg La structure Amax (NM) t, (mn)
S
NH
Paracétamol

(PCM) © 245 2,95

OH

Cl
Na'
Diclofenac

(DIC) 275 4,30

Hydroquinone
(1,4 Dihydroxybenzeny
(HQ)

289 3,10

Catéchol
(1,2 Dihydroxybenzeny

(CAT) 270 3,67

Cl
Résorcinol
(1,3 Dihydroxybenzeny 270 3,27
(RESO) HO

p-Benzoquinoné

(P-BQ)

Y
0
(X

NO-
2, 4 dinitrophénol
(2,4DNP) 245 ou 254 4,75

NH
o
O
OH
OH
OH
OH
(@)
@ 245 4,11
(@)
H
NO,
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

Ce chapitre apour obj ect iefficacitée desveBpedes bxgdantdds dadicaux
hydroxyleSOH, a travers I'aplication des procédés d'oxydation avancée POA dans le traitement
des eaux contenant des substances pharmaceutiquesatétpmol (PCM) et le diclofénac (DIC)
ont été choisisomme nolécules modeles pour cette étude

A Nous avons étudié en premier likuboxydati on de ces mol ®cu.
(systémeFe*/H,0,) dans le but de

U Montrer | &conceritratiearerc e at d1,0, sur le taux de dégradation
des rejets.

U Etudier la part de laoagulation dans la dégradation par Fenton, ce qui permet
doesti mer | 6oxydation effective.

U Deéterminer le taux de minéralisation des produits pharmaceutiques dans les conditions
optimales.

0 Etudier]l 6i nfl uence des C 0 mp dutada) ssle systémeg e r

Fe€"'/H,0, dans le traitement des polluants pharmaceutiques.
A En deuxiéme lieu, nous avons traité des échantillons aqueux de PCM et de DIC par un autre
procédé d'oxydation avancdetype électrique dans le but de:
U Etudier I'évoldion de I'élimination des produits pharmaceuédg PCM, DIC) par le
plasma Glidarc (GAD¥)
U Etudier I'évolution de la minéralisation de ces polluansus | 6ef f edlé de

postdéchargegemporelle GAD+ppR).

La dégradation et la mirgisation ont respectivement suivies par chromatograptide.C)
et par lI'analyse du carbone organique t¢@OT).

La concentration initiale des produits pharmaceutiquesl@g00 mg.L* correspondant a
1,32 et 63 mM pour le PCM ete DIC respectivemen Dans ces conditionggs DCO initiales
respectives sorde 360 et 336 mg 6.0 et les valeurs de COifitiales de 137,5 et 1162m

respectivement pour le PCM et DIC.

[1l.1. Elimination des rejets pharmaceutiques par procédé Fenton
[11.1.1. Facteurs influencant I'efficacité du procédé Fenton
Il existe plusieurs facteurs qui influent fortement sur l'efficacité du procédé Fenton, es terme
de rendement, de transformation et de cinétique notamment la température, lequideldration

des réactifsetc.
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[1.1.1.1. Température
L'effet de température sur la réaction de Fenton n'est pas significatif et surtout que nous
avons travailléglobalementdans des conditions ambiantes decade 40°C ou Rivas et 4l
ont noté un effet insuffisant de ce parametre sur la cinétique de dégradation des eaux USEe
d'huileries
Les tempeératusesupérieus a 60°C favoriserait la decomposition de l'oxydamio, en
oxygéne et@u mai s en g®n®r al cette temp®rature

Fenton?!

. 1.1.2. pH du milieu
L'ajustement du pH dans la zone acide est une étape essentielle dans la réactioonde Fent
cette réaction est optimat®ur un pH autour de'3 1!,
A Aux pH < 2: l'efficacité de la réaction diminuecause d&ois réactions:
il Formation de complexes ferreux qui sont moins réactif aveeQ®e. ¥
(i Ralentissement de la vitesse de la réaction enfieeFe,0,.
U Augmentation de laitessede laréadion des piégeages d®OH par HO, comme
le montre la réaction suivanté:
TOH+H,0,- H,0+HOQ,’ (I11.1)
A Aux pH > 3,5: l'efficacité de la réaction de Fentdiminue & cause dé
U Auto décomposition du peroxyde d'hydrogene;
U Diminution du potentiel d'oxydation des radicaux hydroxyles
(E,("OH/H,0)=25%/ENH & pH =0 et174//ENH & pH =14);
i La réduction et la régénération de*Feen Fé" devient trés lente et
cinématiqguement limitée; ce qui conduit & une précipitation des ions ferriques

sous forme d’hydroxyle ferrique&e(OH)

[11.1.1.3. Concentration d'oxydant (H,O,)

Desnombreuses études ont démoesg u 6 i | existe une plage
pour leH,0,. Cependant, la réduction de la vitesse de réaction est due a une concentration trof
faible, par contre une augmentation de cette derniereugomae a réaction préférentielle des
TOH avecH,0,pl ut *t quodavel WMesesbdnt h Misjoapautabautrat r t

la minéralisation souhaitée.
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[11.1.1.4. Concentration du catalyseur

1 a ®t ® de®&montr® par Owmec erotheciemt natb
catalyseur, notamment [E¢* d a n s l a solution nbdest pas el
minéralisation™”. Lé6influence dbébune forte concentra

cons®quence une dédumd alardadtionparabire (08 etFd* [t c a c

[11.1.1.5. Rapport molaire [H,0,}/[Fe?*]

Le rapport de concentration est un facteur important détemtinal 6 ef f i caci t ®
minéralisation és composés orgaues lors dla réaction Fentor" ® '), e 1,0, réagit avec le
Fe* pour former lesSOH q u i peuvent °tre consomm®s par I

d 0 e x ce gsli.expli@ue que ce rapport affecles vitesses de production de3H et exige

|l 6usation doun?rapport opti ma

[11.1.2. Traitement du Paracétamol (PCM)
Les r®actifs mis en fTuvre au cour s®)dtde | a
peroxyde dob0) da tmitement par(pkbcédé Fenton passe par deux étapes, tout
doabord | 6opti misation des r®actifs et ensu

trouvées dans la premiére étape.

[11.1.2.1. Etude de linfluence des concentrations en réaifs pour la dégradation de
solution aqueusede PCM

A. Optimisation de la concentration initiale en catalyseur (F&)

Pour trouver la concentration optimale en ions ferreux, nous avons varié la concentration de
Fe* de 1 a 10 mM (2782780 mg.LY) en fixant la concentration dd,0, a 27,7 mM (941,8
mg.L'Y) . Cette valeur &~ ®t ® obtenue par |@.2xalc
suivanteen fixant la concentration du paracétamol a 1,32 mM (@9Q™):

C,H,O,N +21H,0, - 8CO, +25H,0+NO, +H" (in-2)

Les résultats trouvés sont classés dans le taBldaiannexe A) et sontlustréspar la figure
. 1.
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100.0
80.0 1 _——:%’-'-'-'-‘-'-'-::‘-‘-'-'-i%’-'-'-'-'-'-'-'-11111111'-'-'-'-_-'--'-'-'-'-'-i
o\o yooIITIEEETT - B---mmmmmmmm——emm—mm——e———eo= a
S 600 o
o i [Fe2+]= 1 mM
40.0 4 ,","" ---m--- [Fe2+]=3mM
,’::/ ---@--- [Fe2+]=5mM
20.0 - i [Fe2+]=7 mM
:: ===¥=-=- [Fe2+]= 10 mM
0.0 % ‘ ‘ ‘ ‘ | |
0 10 20 30 40 50 60
temps (mn)

d e s dea PLM »ar drédcédé yFehtn podifférenes concentration

Figurelll. 7. Evol ut i on
de Fé" ([PCM]= 1,32mM (200mg.LY); [H,0,] = 27,7 mM; pH=3)
gubdben aug meFgtdahas mMagoucunn c e
6 0 e D@Oarienede 62,71a 8153%1t Paw une d @
tlea u X

Les résultats obtestmo nt r e nt
temps de r®action de
concentration de~e’* supérieur a 5 mM, on remarque unemi nut i on du
77,3% pour la concentratiored f er de 10 mM. D oastcmaximal pouaunx d

concentration opthale égale & 5 mM.

B. Optimisation de la concentration initiale en oxydant (HO-)
Pour ®tudier | 6ef fHeQ,, naieavdnafixéclaocorncentnation antian® n
ferreux & 5 mM en variant la concentrationtdg, de 5,54 a 138,5 mM (184692mg.L™).
Les tauxd 6 o x y cea fomction de la concentration ¢h0O, sont regroupésdans le

tableau. A.Zannexe Aetexpriméspar la figure I11.2.

de rejet pharmaceuti»que par Pr6c®d®
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100.0 +
90.0 -
80.0 - *_-----’-—-_-_*-_::::-.-.-.:-_:-_-_-_:*—.::::-_—.-_-_::::::-.:::::—.-.:::::::-.:*
700 4 M . @=z=mmmooosoIIIIIIlIIIIII L -
S e00  H
8 500 ¥ ---#--- [H202] = 5,54 mM
B o0 :','v' [H202] = 13,85 mM
w/ --%--- [H202] = 27,7 mM
3007 & ~--a--- [H202] = 55,4 mM
2001 ,{7 [H202] = 138,5 mM
10.0 ¢
0.0 ¥
20 30 40 50 60

0 10
temps (mn)

Figure lIl. 8. Effet de la cooentration de HO,s ur | 6 ode PCVapariprocédé Fenton
([PCM]= 1,32mM ( 200mg.L"); [Fe**] =5 mM; pH=3).

Déapr s | es
de la concentration d¢,0,de 5,54 a 1385 mM a donné une augmentatiore s t a u x
es t

de DCO qui passent @,3 a 92%apres 60 minutes de réaction.
mM,

Pour une concentration d¢,0, supérieure a la valeur de,18 5
chutent pour aeindre 76% pour une concentration de 138,5 mM e@,HDonc, le taux de

dégradation atteint le maximum pour une concentration optimatedgde 13,85 mM.

C. Rapport molaire ([H»0)/[Fe*")
Le rapport molairg[H,0,]/[Fe**]) est un paramétrgés important pour le procédénton.

r ® s(annexeaA)esla figure Ilt.2adn remarque qle 12 variation
dodéab

au

La figure 111.3 montre un fort taux ddégradationde 92% pour le paracétamol avec un rapport

molaire optimal égale a 2(fH,0,]/[Fe**]) : (13,85/9).

de rejet pharmaceuti»que par
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t=60 mn

100.0

NS 80.0
O
O

O 600

40.0

20.0

0.0

1.1 2.8 5.5 11.1 27.7
R=[H,0,]/[Fe*]
Figure lll. 9. Influence dgapport molaire s r | 6 o deyPEM tpdr protédé Fenton

(IPCM]= 200mg.L*, pH=3)

La recherche du rapport optimal a pour but de diminuer le colt des réactifs utilisés, obtenir un
meill eur rendement de mi n®r adadtienadecomdairesedy3, d 6 ® v
11 .4 et 111.5) qui ralentissent |l a cin®tiqu

donne lieu & un effet scavenget "“is-a-vis deSOH.

TOH +Fe* =Fe* +OH" (111.3)
'OH+ OH=H,0, (I1.4)
TOH +H,0,="00H+H,0 (111.5)

D. Etude de la coagulaibn

Cette ®tude sbest i mpos®e car | e proc®d® F
phénomene de coagulatioin effet, en ajoutant les différentes dosesdsQ,,7H,0, le pH est
ajusté a 3,0 £ 0,2t maintenu a cette valetout au long du traitememdpr s 15 mn doéa
réaction est stoppée avdtaOH en ajustant le pH a 9

Ce protocolea pour conséquendéea f or mati on doéhydroxydes fer
la matiére organique lode leur dép6t en solution. Le passage au pH basique des échantillons a
®t ® n®cessaire pour ®l iminer toutes traces
empécher le phénomeéne de p@sction.

Nous avons j ug® deRle la soagulatiorea pH basiddans leemémeés®t u
conditions que les échantillons traités peocédé-enton, la différence réside dans le fait de ne pas

ajouter | e per oxy driencedpbehryndertotge nnte .d eCefsaierxep | a
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mati&e organique contenue dans la solution de PCM (ou bien de DIC) par rapport a la coagulation
Sachant que | es taux doabattement de | a DCO
| 6oxydati on ef f &anton) gnepluy de la®aagtibnuobten®eaat pH Hasique).

Les résultats trouvés sont mentionnés dans le tableau A.3 (annexe A) et illustrés par la figure Il1.4.

t=15mn
90.0 ,
80.0 - :
70.0 - w/l
X Lo
o 600 !
(@) 1
O 50.0 - —=— Fenton !
40.0 —e— Coagulation :
|
30.0 - !
! 18,7 }
20.0 /*/?/‘/
10.0 - |
1
0.0 ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentration de Fé*en mM
Figure Ill. 10. Comparaison entre procédé Fenton et coagulation pAffeo ur | 6 duPgMi at i o n
La figure 111.4 expoixmeal &8 ®w o |dadadgiatibnest aprdse a x
traitement par Fenton. Dbune mani re g®n®r al
majoritairanent assurée pade procéde Fenton. Ceciestf i r m® par | e oliteaw x d

pour Fe’* égale a 5 mM qui est d&7,3% auquel correspond un taux de coagutatie 18,7%. La
contribution de la coagulation est plus ou moins fajdeir la concentration optimale en ions

ferreux.

[11.1.2.2. La dégradationet la minéralisation du PCM par le procédé Fenton

Nous avons étudié la dégradatiamsi que la minéralisation du PCMus des conditions
optimales erréactifs de FentorLa figure IIl.5 montre que le COT et la concentratide PCM
diminuent pendant le traitement des solutions aqueuses de PCM de concentration initiale
200 mg.L* (1,32 mmolL™). L'évolution du COT indique que le traitement conduit & la formation
d'intermédiaires plus oxydés qui sont difficilemenihéralisés (faible diminution du COT). Durant
les 5 premiéres minutes, la disparition du PCM est de 74% correspondant a une minéralisation d
seulement 23%. La disparition est totale aprés 30 mn, mais le COT évolue lentement et se stabilis

a 34%, apresne heure.
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—e—[PCM}/[PCM]O

Concentration normalisé:

04 1 —=—COT/COTO
0.3
0.2
0.1
0.0 \
0 10 20 30 40 50 60

temps (mn)
Figure IlI. 11. Evolution de concentration du PCM dt COT par procédé Fenton
(PCM]=200ppm; ([H,0,][Fe*]) =28; pH=3)

La figure IIl.5 montre que le traitement du PCM pgamocédéFenton avec un rapport moka
des réactifg[H,0,]/[Fe**]) =2,8 ou H,0, est en excés se déroule en deux phases correspondant

a deux cinétiques. La premiére a lieu lgg@&mieres minutes au cours deslles les radicaukOH

sont produits suité la réactionentreH,0, et F&*. La seconde phase plus ralentie concerne la
régénération des ionBe™ par réaction ded,0,. Cette réaction est lente et produit moins de

radicaux"OH. La minéralisation obtenue en fin de traitement est faible, ce qui pourrait étre attribué
a la formation de soysroduits aromatiques (resorcinoRESOe ) et ddbacides ca
ne se dégradent pas pendant le traiteiénCes derniers ont été détectés a de faibles temps de
rétention = ~B m .,

Kavitha et alont obtenu des résultats similaires dans la dégradation du phénol par procédé
Fenton. Une minéralisation de 41% a étéeabe avec formation de plusieurs composés
intermédiaires comme l&denzoquinone etes acides carboxylique's”. Certains d'entre eux,
comme l'acide formique, oxalique et acétique, étaient résistants a l'oxydation par la réaction de

Fenton, ce qa entrainé un pourcentafgble de minéralisation pae procédé de Fentdh' 9,

11.1.2.3. Influence des composgscavengers desadicaux "OH sur le traitement du PCM
par le procédé Fenton
Comme noud Ooasvdéja évoquédans le premier chapitre: synthése bibliographique; les
résidis pharmaceutiques contiennent d®mbreuses substances médieateusse et non

médicamenteusediées aux activités humaines. On retroules antibiotiques,les antr
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inflammatoires, les hormones,les désirfectants, les alcools,l'urée tres utilisé en préparation
dermatologiquesetc.

La présences de certaines substanpeurraient géner le traitement des POA des rejets
pharmaceutiques.

Dans cette partie, nous nous sorsrimtéressé” | 6 ®t ude de | ' ®I iomi na
du diclofénac) pale procédé Fenton en présertss composés scavengergadicaux hydroxyls
TOH.

Un scavenger est une espéce qui réagit trés rapidement avec les ré@igaampéchant

ainsi, l eur action | ors des proces s3so®codndso XY (
pour étre degiégeursa radicaux"™oH?'?¥  * t ravers des r ®ansti on
comme on peut le voir @lessous? [#2) [24k

"TOH+CO? - HO +COs" (11.6)

"TOH+HCQ, - H,0+CO," (1.7)

Le tertbutanol est un piégeur a radical®H comme le montréd réaction suivantg?’

TOH +(CH,),COH- " CH, (CH,)COH(957%)+ (CH,),CO" (4,3%)+ H ,O (111.8)

Dans cette part ieffetdesncommséaivioimisb i®tt e wn-Bitafolp 6 u r
sur la dégrdation et la minéralisation des solutions aqueuses de PCM et DIE. &Nons pris
dew concentrations en urée et deux concentrations erbutatol correspondat a des
concentrations 5 fois et 10 fois plékevées que la concentration gllluant. Nous avons respecté

le protocole opératoire utilisé dans toutes les expérienasOg[Fe*]),,, PH= 3, temps de

réaction: 60 minutes).

i. Eff eresdrdoul 6 oxdgRCMt i on

Figure lll.6.présentd 6 i nfdeieln@econcentrat i chnlaningmalisaBon s u
du paracétamol par procédé Fenton. Les résultats du tabldaetlte la figure 111.6 montrentes
tauxobtenud e PCM en pr ®sence et en absence dour¢
Apres60mimt es de r ®acdh wtne dédoXYywaemombsence dobo
et & 79,4% en présences de 1 eg.2' ddur ®e . La on°arée emrdgistEpow a t i
| 6abattement de COT, un taux deta2®7% erdpmésemie n ®

des mémes concentratiosis urée
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1.20
| (a)
1.00
S ¢PCM
Q 0.80 - APCM+Urée (1 g.k1)
o ® PCM+Urée (2 g.L1)
o 0.60 -
a
0.40 -
1
020 . 2 2
* 'S .
0.00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
temps (mn)
50.0 1 4+ pcM+uUrée (1gll) - - - Urée (1 g.k1)
45.0 1 —=—PCM+Urée (2g.tl) - -0- - Urée (2 g.k1)

40.0 | —¢—PCM

COT %

temps (mn)

Figurelll. 12 Ef f et de | 6 ur ®e(b)sauminéraligaian)du PCIM fpapxogédérentono n
([PCM]=200 mg..L*; ([H,0,]/[Fe*]) =28; pH=3)

Nous avons étudiéen paralléle la minéralisationen présencede | 6 udifférentes”
concentrations (1 et 2 mg’). et nous avons trouvé detauxde minéralisatiorde 18% et23,3%
pour les concentratiel et 2 g/ | respectivement (Fig |11
les radicaux'OH dont nous avons déja optimisé la quantiéér@pport molaire). De ce qui précéde,
on peut affirmer gel'urée peut piéger les radicauxdngxyles dans la solution aqueuse

Les travaux de Suengho et”dl portant sur la décomposition é& minéralisation de
| 6 ant idefactote pagrackation VN, ont montr® que | 6efficac
une quantité approprié de thior ® e . ibitibnbcauséle par le scavenger persistait, quelque soit

|l 6intensit® de | 6irradiati on.
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

ii. Effet de tert-butanol sur la dégradation de PCM

Les résultats du tableau Ill.1 montrent uneidimut i on des t paracétach@m x y d
présence du tetiutanol (tBut). Pour lhe ur e de tr ai t e peracétamol padse adey d a
92% en absence de ténitanol a 80,4% et a 55,4% en présencedee®6 13, 2 mM de |
respectivement.

De méme, la minéralisation characétamol diminue en fonoti de la concentration de tert
butanol. Aprés 60min de réactida minéralisation chute de 34% a 27% et a 19,8% en présence

des mémes concentrations précédeatasBut (Fig 111.7.)

1.20
*PCM
(a)
1.00 & A PCM+ tBut (6,6 mM)
6’ ® PCM+ tBut (13,2 mM)
O 0.0 -
[a)
~~
O
LDJ 0.60 -
[ J
® ® ®
0.40
A A
| A
0.20 . A
* * ¢
0.00 ;
0 15 30 45 60
temps (mn)
—&— PCM + tBut (6,6 mM) --#---t-But (6,6 mM)
40.0 | __e— pcMm+tBUt (13,2 mM) ---e--- t-But (13,2 mM)
—e— PCM
(=)
S 300 -
|_
O
o
20.0
10.0 -
0.0 ;
0 15 30 45 60
temps (mn)

Figure Ill. 13. Effet du tButsur: (a) :I6 o x y d @)tlai nonaéralisation du PCM pgprocédé
Fenton ([PCM]=200 mg.L" ; (H,0,}[Fe*]) =2,8; pH=3)
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

A titre comgparatif (Fig 11l.7.), nous avons étudié la minéralisation d®&ut a deux
concentrations (6,6 et 13,2 mMj nous avons denu un abattement de COT de 26% et 30,5%
pour les deux concentrations précédentes. Ceapfirme qude tertbutanol est un scavenger des
radicauxhydo x y | es qui i ethaimméralidatioroda P@Va t i o n
Tableau 111.11. Effet des substances scavengers (urdeutt ) sur | doxydati on

de PCM par procédé Fenton apréls de traitement.

polluant DCOy( mg o/ 6 DCO% COTo(ppm) COT (ppm) COT%
PCM 360 92,0 137,52 90,72 34,0
Urée / / 196,32 160,92 18,0
PCM+Urée® 321,6 82,1 372,02 275,72 25,9
Urée / / 397,52 304,72 23,3
PCM+ Urée® 326,4 79,4 505,92 401,22 20,7
t-But (6,6 mM) / / 371,52 274,82 26,0
PCM+ tBut © 1248 80,4 478,72 349,37 27,0
t-But (13,2 mM) / / 609,22 42352 30,5
PCM+ tBut @ 1344 55,4 783,00 627,75 19,8
(@) : PCM (200 mg.[*), Urée (1000 mg.t) (b) : PCM (200 mg.[*), Urée (2000 mg.t)
(c): PCM (1,32 mM), 4But (6,6 mM) (d) : PCM (1,32 mM), 4But (13,2 m M)

Un résultat similaire a été trouvé par J. K Im et“al ils ont conclu que la dégradation
ultrasonique del a@etaminophéne (paracétamol) et du naproxéne a été fortement inhibée

beaucoup plus en présence delerttinol.

l11.1.3. Traitement du Diclofénac (DIC )

Nousavons pratiqué les mémesgpérimentations sur erautre substance pharmaceutigiee

Diclofénac(DIC). Nous avons suivi le méme protocole expérimental que pour le traitement du

PCM et avons appliqué le procédé Fenton. Comme pour le pamacéta, | 6opti mi s
réactifs HO,etFé'a ®t ® effect u®e, de m°ssa@mvengere | 6 ®t ud
[11.1.3.1. Etude de l'influence des concentrationse r ®act i fs pour | 60X

agqueusede DIC
A. Optimisation de la concentration iritiale en catalyseur (F&"
Pour obtenir la concentration optimale en ions ferreux, nous avons varié la concentratioh de Fe
del & 10 mM (278 & 2780 mg). en fixant la concentration de;6, & 20,8 mM (707 mg.t) qui
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

est | a val eurquiaétéd caltuléseln®la réactipo suivan(dl.9) et en fixant la
concentration du diclofénac & 0,629 mM (200 rfy.L

[C.H.CI,NO,]” +33H,0, - 14CO, + NO; +2CI" +2H* +37H,0 (II1.9)

Lesvaleursdeal DCO et | e s obtenusxsondréportésyddna e taldeati(Amexe
A) et illustrés dans la figure 111.8.

60.0
5.0 s
£ 40| e .
o) e s
O /,r’ —‘_—____- ____________
O 30.0 - ,:’ _________
,./ ,,—/ ,'/ ---0---[Fe2+]=1mM
20.0 1 e ---¢---[Fe2+] =3 mM
'r,”/,’ /’,z [Fez+] I
10.0 4 I',I’/ ,——", ------[Fe2+] =7 mM
o [Fe2+] = 10 mM
0.0 # ‘ ‘ | | | |
temps (mn)

Figurell. 14Evol ut i on de s daDdQi par pdoéédéx Remtan pauraifférenconcentration
de Fé" ([DIC]= 0,629 mM (200mg.L"); [H,0,] = 20,8 mM; pH=3)

Lafiguree x pr i me | & @uvxo | duét o xegrforerie sfe ki cancentration en ion$'Fe
En effet, les taumugmentat en fonction du temps de traitement et les valeurs sont maximales po
une valeur optimale de 5 mMu dela de cette valeur, la dégradatiminue.

La valeur initial ejldpassela®2llD @, 6d163,2313268 enif§2,4dng O
d 6./D pour les concentrations 1, 3,5, 7et 10 mM d&,Fe | es t a u xorresgoodangsd a t
sont de 37,7, 40,0, 51,4, 48,6 et 45,7% respectivemeatcAncentration optimale en fer, le taux
de dégradation de DIC est de 51,4%.

B. Optimisation de la concentration initiale en oxydant (HO-)
Pour obtenir la valeur optimale de®}, nousavons fixé la concentration derfa sa valeur
optimale de 5mM,en variant les concentrations dgd4de 10,8 &4 208 mM (353,6 & 7072 mg)L
Les résultats obtenus sont résumés dans le tablé&a(AAnexe A) et sont représentés dans la
figure (111 .9.) duwibamdretae@ncliodd@@Wmpsut i on de |
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100.0 4 ---@--- [H202]= 10,4 mM
90.0 - ---A&---[H202]=20,8 mM
80.0 - ---¢---[H202]= 41,6 mM
---#---[H202]= 104mM =T -
o (007 [H202]= 208mM .= -
N Rt
S 600 - Sy
8 . //,/’._____
(&) 50.0 - r’,f::/,f‘ ___________________________ A
400 - e e o
e
30.0 P
200 i /:*w,' ///’—
10.0 | F 4 ¢
"I,/.—
0-0 = T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
temps (mn)
Figure lIl. 15. Effet de la concentration de,;&,s ur | 6 0 x PI@ pat prooédé Fetan

([DIC]= 0,629 mM ( 200mg.L*); [Fe**] = 5 mM; pH=3).

Les résultats indiquenie diminution déa DCO en fonction de la concentian de HO; jusqu'a
une valeur limite égale & 104 mM exydant.La DCO varie de 201,6 & 76,8mg d'Q.L™" pour
l'intervalle de 10,4 a 104 mM de,®,, pour une valeur supériesa 104 mM la DCO augmente

On en déduit quia valeur optimale de D, est 1& mM.

C. Rapport molaire ([H20.)/[Fe*"])
Comme nous avons remarqué dans les résultats présédeoérnantd paracétamol; le rapport

des réactifs joue un réle essentiel dans le traitement

100.0
t =60 mn
80.0 -
S 60.0 -
@)
a
40.0 -
20.0 -
0.0
2.1 4.2 8.3 20.8 41.6
R =[H,0,)/[Fe?]
Figure lll. 16. Influence de rappdmolaire su | 6 o xdg BI@ par pponédé Fenton

([DIC]=200 mg.L*, pH=3)
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

La figure 111.10 présente une dégradatiomportante de77,1% de DICpour un rapport

molaire optimakgale a 20,8 mM([H,0,]/[Fe* 1) : (104/5)).

D. Etude de la coagulation

Le diclofénac de DCO initial 336 mg Q™' a été mélangé aux différentes concentrations en

Fe?* considéré comme coagulant, afin de déterminer le taux de coagulation pour chaque cas. Nou

avons sui vi | a

m° me d®mar che eruex ypdre® cd®aheyndmre

ndbest pas ajout® ° la solution ° traiter.

Les résultats sont regroupés dans le tabfe@i{Annexe A) et exprimeés par la figure 111.11.

L 6 o x y dest tmaximalepour la valeur optimale 5 mM eRe’* parcontre la part de la

coagllationaugment enfonction de la concentration éer ferreux.

60.0

50.0

40.0 -

DCO %

30.0 1

20.0

10.0 1

t=15mn

—&— Fenton b

—&— Coagulation

0.0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Concentration de F& en mM

Figure lll. 17. Evolution dda concentration du DIC etlu COT par procédé Fenton
(IDIC]=200 mg.L* ; ([H,Q,]/[Fe™]) = 208; pH=3)

On peut expliquece résitat par la formation des complexes de DIC avec le fer ferrique dans la

réaction de Fentgnc-a-d. en présence de l'oxydant® mais a des temps de contact courts,

inférieures a 15 minutes/Qir la figure A.1. Annexe A).

Les travaux de Kenawi® évoquen la formation de complexes de métaux s et d avec le

diclofenac. Leurs formules sont exprimées comme :S(@&(DIC),.2H,0) , (Mg(DIC),.2H,0),

(Zn(DIC),.2H,0) et ((Fe(DIC),.3H,0) comme montre la figure clessus:
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Cl o
Cl
e} Cl
HN \
O

- /NH
Fed*

o) cl
o o

Cl NH

ot

Figure Ill. 18. Complexe (Fe(DIC). 3H;O) [29]

3H,0

Ce complexe(Fe(DIC) 3. 3HO) minimise la part de l'oxydation Fenton par rapport a la
coagulatiordesla premiere période<(15 mn) qui est marqué par un ralentissement de l'abattement

de COT avec un taux de minéralisation ne dépasse pas 11% duraptdasdresninutes .

[11.1.3.2. La dégradation et la minéralisation du DIC par le procédéFenton
La figure I11.13 présentéévolution dela concentration du DIC et de la minéralisateypres
traitementpar procédé Fenton dans les conditions opl des réactifs. La dégradatien la
minéralisation du DIC augmentent en fonction du temps de réaction.
La disparition du DIC estuasiment tota (99,6%)apres30 nm de contact, par contre le
COT passe de 116,2667,99 ppm dans le méme temps et se stabilise & une valeur de 58 ppm
1 heue,donnantdes taux de minéralisatiate 41,5 et 48,6% respectivement pour 30 et 60 mgute

de traitement.

1.00
0.90 +
0.80 -
0.70 -
0.60 +
0.50 -
0.40 -
0.30 -
0.20 ~
0.10 A
0.00

—=— [DIC)/[DIC]O
—e—COT/COTO

Concentration normalisée

* o
0 10 20 30 40 50 60

temps (mn)

Figure lIl. 19. Evolution de concentration du DIC elu COT par procédé Fenton
([DIC]=200 mg.L* ; ([H,0,]/[Fe*]) = 208; pH=3)
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

LO®vol uti on est PCM kanstabiligatioa de"COT @ahslleecas®ICG indique
aussi une formation des sepiduits aromatiques et desides carboxyliquequi ne selégradent

pas dans les conditions detcaitement®® %,

11.1.3.3. Influence des composes scavengers daslicaux "OH sur le traitement du DIC
par le procédé Fenton
i. Effetréedser |106@woxdyD@t i on

La figure 111.14 représente I'évolution de la DCO et de la minéralisation @udbl présence

d'urée.
1.20
eDIC [a)
1.00 & a ®DIC + Urée (1 g.L1)
A ADIC + Urée (2 g.L1)
- 08014 °®
O * [ ] A
Q b4 A
Q  0.60 - 3
o *
O
0.20 7
0.00
0 15 30 45 60
temps (mn)
60.0
—4&—— DIC+ Urée (1g.k1) ===A==- Urée (1g.Ek1)
50.0 - —@— DIC+ Urée (2 g.k1) -==G=-=--Urée (2g.k1)
—&—DIC
S 400 -
-
8
30.0 -
20.0 -
10.0
0.0
temps (mn)
Figure lll. 20. Effet e furéesur ( a) : ] (H:& rmip&latisatiordunDIC par procédé

Fenton([DIC]=200 mg.L*; ([H,O,]/[F€*]) = 208; pH=3)

Thése S. SLAMANI: «El i mi nati on de rejet pharmaceuti»que par Proéx®d®



Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

D'apres la figure 1ll.14 on remarque une gdation ainsi q wde minéralisation de DIC
nettement infériew en présence de l'urédu®la quantité du®e augment e gstl us
ralentie. Aprés 1 heade traitementes DCO chutent

- de336 a 38,4 mg d'@L en absencd'urée

- de244,8 4 139,Mng d'Q/L en présence de 1g'd'urée

- de 302,4 4192 mg o avec 2 g.[* d'urée.

De méme la minéralisation du DIC diminue avec l'augmentation de la ¢oataam d'urée
aboutissant a une diminution dsix de 48,6 a 36,4% et a 2%4our les deuxoncentrations en
urée

Dans les mémes conditions opératgiraous avons étudié la minéralisatior turée,les
résultats sont illustrés dans la figure Ill.Mbus avons remarqué une corrélation positive entre le
%COT obt enu urpeoeat b e fldéec inhibiteur, expliquantla diminution @s taux
d'élimination du DIC en présencéicke.

On concluque l'urée est un scavengerrddicaux hydroxyles qui inhibe la dégradation du D€

résultat est en accord avec les travaux de Suenght’et al

ii. Effet de tert-butanol sur la dégradation du DIC

Les résiltats obtenus sont représenggaphiquenent dans la figure @essus qumontre
un abattement de la DCO trés important en fonction de I'augmentation de la concentration du t
But. Les DCO diminuent de 336 a 76,8 mg AQde 2880 a 2064t de 3@4 a 2472 mg
d'O./L correspond les ®CO 77,1, 28,3 et 18,3%sanset avec 3,145 et 6,29 mM deout
respectivement.

De méme pour la minéralisation, le tadiabattement de COT diminae 486 & 39 et a
25,20 en présenceed némes concentrations et gpres 60 minutes de réaction.

La figure IIl.15 montre aussi que la minéralisation eut augmente en fonction de

saconcentration dans les méme condisiarpératoiresrépport molaire([H,0,])[Fe*]) = 20,8,

pH acidegtc)d 6 0 %2 | a d la minénalisatipnode DI@neprésence de testitanol
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1.20
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0.20 -
ADIC + t-But (6,29 mM)
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15 30 45 60
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400 -
X
|_
@)
O 300 -

20.0 ~

10.0 4

0.0

10 20

30 40 50

temps (mn)

60

Figure lll. 21. EffetdutBut s ur EtéaominérabationidoDIC par procédéenbn
([DIC]= 0,629 mM; ([H,Q,]/[Fe*]) =208; pH=3)

Les résultats confirment l'effet inhibiteur diBtit vis a vis d'un polluant organique de type

pharmaceutique ( le diclofénad)los résultats sont identiquete ceuxde S. Bae et & qui ont

présenté l'effet scavenger d@&ut sur la dégradation du DIC par le procédé Fepigite.
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Tableau I11.12. Effet des substances scavengers (urdif s ur | éttaxnnatadisatiorode
DIC par procédé Fenton darid detraitement.

polluant DCOy( mg o ¢ DCO% COTo(ppm) COT (ppm) COT%

DIC 336 77,1 116,25 59,8 48,6

Urée (1000 mgd.™) / / 196,32 137,86 18,0

DIC + Urée® 244.8 43,1 332,94 211,64 36,4

Urée (2000 mg.™) / / 397,52 242,77 23,3

DIC + Urée® 3024 36,5 529,06 400,14 24,4

t-But (3,145 mM) / / 163,34 112,08 31,4

DIC + t-But © 2880 28,3 302,64 184,48 23,3

t-But (6,29 mM) / / 319,78 201,17 37,1

DIC + t-But @ 3024 18,3 454,35 340,01 16,1
(a): DIC (200 mg/l), Urée (1000 mgi. (b) : DIC (200 mg/l), Urée (2000 mg-i).
(c): DIC (0,629 mM), tBut (3,145 mM) (d): DIC (0,629 mM),But (6,29 m N

Le tableau facilite la comparaison des résultats pour les deuxtaungi'urée et le teldutanol.
On constate que se sont des sragers puissansnt r ai nant une diehdelaut i o
minéralisation du DIC.

Le proc®d® Fenton appliqu® seul pr ®sent e de
des produits pharmaceutique que ce soit le PCM ou bien le DIC. Nous dwenc jugé utile de
reprendre ce procédé en le combinant a la technique GAD (chapitre V).

[11.2. Elimination des rejets pharmaceutiques par plasma Glidarc (GAD)
[11.2.1 . Plasma Glidarc

Parmi les types de décharge électrique, nous nous s®mtéeesse au type Glidarqplasma
doéair humide), fgaci lest”™ umet ttree henn qiuevr eellet p
a été proposée par Czernichowski ét'alavec I'utilisation d'un arc glissant qui se déplace dans un
écoubment de gaz entre deux électrodes divergentes. Les especes présentes dans le plast
d®pendent de | a nature du gaz plasmag ne. D¢

de N, O,, et HO. Des études de recherche ont mis en évidence la pré&senaez o n e , d o«

doazot e etNOH &G etH@"d *¢"E N x
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Les traitements deomposés organiques par plasma Glidarc donnent des résultats prometteurs
qui ont été confirmé par des travaux élabod@ss notre laboratoire STEVA. Les nombreux
travaux ont prouvé que le plasma généré au moyen du Glidamogbede dégrader une large
gammede polluants organique decolorants®”"*¥, |e bisphénaf*”, lestensioacti§ **, lesrejets
industriel§*'*4].

Dans ce travail, nous nous sonsi@éeressé” | 6 a p p lcatte tachniqoerélectriquians la
dégradtion des rejets pharmaceutiques. N®&re ude s 6i nt ®r e supleEnoméene dei c u

postréaction appelé postéchargejui accompagne leditementpar plasma Glidarc.

[11.2.2. Phénomene de postiécharge:
lapostr ®acti on des esp ces plasmag ne pourr e

appelle qeroxynitrite». Cette espece résulterait de plusieurs réaction

(i Irradiation desolution de nitrat&':

U Réaction sur lesristaux de nitrates;

0 Addition déune solution acidifi®e de pe
sodium*®!;

i Autoxydation de | 6hydrox4i e amine dans

(48]

U Réactionduer oxyde déhydrog ne™avec |l es nitr.]

La méthode d plus largement utilisée pour préparer le peroxynitrite est la réaction du

peroxyde doéhydrog ne avec | 6aci de niaparrue u x

alcali '

Y. Le peroxynitrite comptg a r mi l es esp ces for m®es

humide graceux nombreuses interactions entre les especes plasmagenes

Laduréedeviedper oxynitrite s e dmnétunetpeskactien ptusudse | | €
| 6

heurs voire des fflwagedectrqper s | 6arr°t de 0e

Nous présentonsi-aprés quelques réactiods la synthése du peroxynitfité °°

HNQ,+H"2 NO"+H,0 (11.10)
NO" +H,0,2 HOONO+H"* (11.11)
NO,” +H,O0,+H" - O=NOOH+H,O (1.12)
NO'+0," - ONOO (111.13)
O=NOOH TOH+NQ," (111.14)
O,NOH- NO, +H" (11.15)

Thése S. SLAMANI: «El i mi nati on de rejet pharmaceuti»que par Pr8&x®d®



Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

Apr s | 6 ap p |édécRentanpour le ttaitemgnt du ®PCM et du DIC, nous nous
proposons doutiliser un deuxi me proc®d® d
plasmagene. Des solutions aqueuses ont été ggt¥eplasma Glidarc pendantdéemps de
décharge bien défis sous les conditions citées dans le paragraphe méthodologie (chapitre Il). Les
analyses ont ®t® effectu®es jdécharge ap@epl, 2, 4 7,010 ar
15 et 21 jours de pbréaction. Les pourcentages de dégradafldRLC) et de minéralisatio

(COT) ont été calculés pour chague expérience.

[11.2.3. Traitement du PCM par GAD

La dégradation du paracétanelété étudiéelurant letraitementpar GAD. Les figures 111.16,
[11.18 et 111.19 montrentrespectivement les anags chromatographigu#es solutiongqueuses de
PCM.

Au vu desrésultats de la figure 111.16, la disparition du pic BGM devient importante avec le
temps de déchargdirecte t*. Nous constatorsapparition @&s pic correspondant a dpsduits
intermédiaires qui & ont formés durant le traitement par BAet quiont été identifiés danseb

travauxprésentés en annexe B et au chapitre IV
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Figure lll. 22. Chromatogrammes HPLC deslgtions aqueusede PCM traités par GAD :

t* = 0mn (a), 0,5mn (b),1 mn (c),2 mn (d), 5 mn (el5mn (f) 30 mn (g)et 60 mn If).
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Chapitre Ill. Elimination de rejet pharmaceutigpar procéé d'oxydéion avancée seul

En effet, les solutions deCM traités par plasma Glidarc pendant des tenefetivement
long ont donné un résultat différent de celptenu pour les temps courts comlmenontrent nos
résultats.

Dans le traitement du PCM par la décharge directe, mangue que le taux de dégradation
augmenteavec le temps de décharge ted pourceniges sont 7,118,2 11,2 15,4 33,7, 79,1 et
97,9% pour lest*=0,5, 1, 2, 5, 15, 30 et 60 mn respectivement.

Visuellement, les solutions aqueusesRIEM traités par GAD se colorant en jaune et la couleur
s'intensifie avec le temps de déchaft@ et le postdécharge {pgr) comme montrda figure
1.17.

PCM/GAD PCM/GAD ?‘ } "ﬁ“’“"" FomicAD FONIGAD: PCM/GAD PONIGAD
60 mn 30 mn i s 5 i 1mn 0,5 mn

(a)

™
PCM/GAD PCM/GAD - PCMAIAD PCM/GAD /G
s M/GA r PCW/GAD
mn 0,5 mn

(b)

Figure Ill. 23. Photographiades solutions de PCM traités par le procédé plasma@aie
(a): avantet (b): aprés la post déchardgetrppr= 21 jours)

La figure Ill. 18 montre la dminution de la concentration normalisée du paracétamol en
fonction du temps de pedécharge {pr) pour les différents temps de traitement (t*) allant de 0,5

a 60 mn.
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[PCM]/[PCM] ,

—t
0 3 6 9 12 15 18 21

trpor (jOUrS)

Figure lIl. 24. Evolutiondela concentration du PCM duranalpostdéchargg[PCM],=200 mg.L?)

Les échantillons ont été laissés hors décharge pendant plusieurs jours. Les résultats sor

consignés dans le tableBl2 (Annexe B).

Ces résultats montrefibattement de laoncentration de PCMn fonction de Igpostréaction
guelque soit le mps de décharge t*. Par exempl&chantillon traité 0,5 mndonne un
pourcentage d'éliminatiode 37,9 et 62,6% apres 4 et 21 jours de-gdésharge respectivement.
Pour les échantdns traités pendant un temps supérieur ou égale a 5 minotesavongonstaté

uneélimination presque totale apres seulenukntx jours de poggéaction.

Pour confirmer notre observatiamusavons suivi la minéralisation dRCM et les résultatsont

rassemblédans le tableaB.3 (Annexe B)et présentés dans la figure 8.1
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Figure IlI. 25. Evolution de la minéralisation en pedécharge de PCM traité par GAD

Comme on peut le voir a partir de la figureld, la minéralisation du PCM ne dépasse pas 20%
qguelque soit le temps de décharge t*. Les taux de COT sont 20,1, 17,5, 15,7, 13,6, 9,5, 18,8 ¢
14,8% pour les t* = 0,5, 1, 2, 5, 15, 30 et 60 mn respectivement. Les pourcentages augmenter
durant les jours @postréaction, par exemple le@OT a augmenté a 37 49,6% en 4 et 21 jours
de postdécharge respectivement pour t* = 0,5 mn.oBr 30 et 60 mn de traitement, la post

décharge améliore les résultats a 47,5 et 30,9% apres 4 jours et 58,2 et 49,6% japrés 2

[11.2.4. Traitement du DIC par GAD.

Le méme protocole expérimental a @doptéque pourde PCM sauf que nous avons choisi
parmi nos résultats quieux temps de traitement (t*) 0,5 et 30 minutes. Pour chaque temps de
décharge séparément,usoavons suivi I'évolution de la pedtcharge hors plasma a différents
temps(trppr) allant 1 2, 4, 7, 10, 15 et 21 jours.

Les cromatogrammes HPLC da figure 111.20 montrentle pic du DIC erfonction de temps de

décharge t* = 30 sec et 30mn,acpagnéd 6 une appadproduiison de sous
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Figure lll. 26. Chromatogrammes HPLC des solutions aqueuses DIC traités par GAD :

Les résultats amernant le traitement du DIC par GAD durant les jours derpgastion sont

classés dans le tableau3ll.

Tableau I11.3. Evolutionde la dégradatioret de la minéralisation du DIC durara postdécharge

t* (mn) trrPDR (jOUI’S) 0 1 2 4 7 10 15 21
05 Dégradatiofo | 48,2 53,4 55,4 76,9 80,9 81,9 83,4 88,1
, COT% 14,2 18,8 22,4 27,9 35,4 36,4 37,2 425
20 Dégradatiofo | 59,4 62,7 82,1 96,9 98,4 98,5 98,9 99,8
COT% 20,7 23,7 26,5 39,1 40,0 42,7 470 51,4
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