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Au cours des dernieres années, les antibiotiques ont été considérés comme des polluants émergents en
raison de leur apport continu et de leur persistance dans I'écosystéme aquatique, méme a de faibles
concentrations. Ils ont été détectés dans le monde entier dans des matrices environnementales,
indiquant leur élimination inefficace de l'eau et des eaux usées par des méthodes de traitement
conventionnelles. Pour éviter cette contamination, plusieurs procédés de dégradation / élimination des
antibiotiques ont été étudiés. Notamment, la photocatalyse hétérogene est apparue comme une
nouvelle technologie de décontamination efficace, puissante, propre et slre pour le traitement des
polluants organiques et la transformation de produits chimiques dangereux sous différentes formes. Ce
phénomene est fortement influencé par les conditions de réaction telles que la température de réaction,
le pH, l'intensité lumineuse et la longueur d'onde, la concentration de polluants, la quantité de

photocatalyseur, I'humidité relative (HR) et d'autres paramétres.

Les mots clés : Antibiotique; Amoxicilline; Ecosystéme aquatique; Elimination; Photocatalyse.

Abstract

Over the past few years, antibiotics have been considered emerging pollutants due to their continuous
input and persistence in the aquatic ecosystem even at low concentrations. They have been detected
worldwide in environmental matrices, indicating their ineffective removal from water and wastewater
using conventional treatment methods. To prevent this contamination, several processes to degrade/
remove antibiotics have been studied. Notably, heterogeneous photocatalysis has emerged as a new
effective, powerful, clean, and safe decontamination technology for the treatment of organic pollutants
and the transformation of hazardous chemicals into different forms. This phenomenon is strongly
influenced by reaction conditions such as temperature of reaction, pH, light intensity and wavelength,

pollutant concentration, photocatalyst quantity, relative humidity (RH), and other parameters.

Keywords: Antibiotic; Amoxicillin; Aquatic ecosystem; Elimination; Photocatalysis.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

L'industrialisation au cours du siécle dernier a provoqué I'apparition de plusieurs
polluants dans I'environnement, notamment des produits pharmaceutiques comme les
hormones, les dérivés hormonaux, les composants phénoliques, les antibiotiques, les
cosmétiques, etc., qui peuvent provoquer une contamination des étres vivants [1]. Ainsi, leur
présence dans l'environnement a été signalée comme un risque émergent pour
I'environnement biotique [2]. Parmi ces produits pharmaceutiques, certains antibiotiques
peuvent étre cancérigénes et mutagenes, ils sont responsables de la pollution de la faune
aquatique et présentent un risque pour la santé humaine, méme a faible concentration [3,4]. La
majorité de ces antibiotiques n'est pas éliminée par les procédés de traitement de I'eau,
devenant un probleme sérieux pour les agences environnementales des pays industrialisés [5].

L'amoxicilline (AMX) est I'un des antibiotiques prescrits et appartient a une pénicilline
semi-synthétique due a la présence d'un anneau béta-lactame, largement utilisée et issue de
I'industrie pharmaceutique, de I'excrétion d'effluents humains et mobiliers, et des industries de
fabrication de médicaments [6]. Les béta-lactamines représentent 65% du marché mondial
total des antibiotiques [7]. Au cours des derniéres décennies, plusieurs études ont été réalisées
pour la surveillance d'/AMX qui a signalé la présence de concentrations d'AMX remarquables
dans les ressources en eau. L'augmentation des concentrations d'/AMX dans les milieux
aquatiques, méme a leurs faibles concentrations, a conduit a une augmentation de la résistance
bactérienne aux antibiotiques [8].

Plusieurs procédés physiques, chimiques et biologiques ont été développés pour
éliminer ou détruire ces polluants, tels que les procédés classiques, la coagulation et la
floculation, 1’adsorption, le traitement biologique, la séparation membranaire...etc.
Cependant, de nombreux types de polluants toxiques graves tels que les antibiotiques sont
résistants aux traitements classiques et le taux de degradation est tres faible. Ainsi que, les
procédés d'adsorption suffisent de transférer la forme du polluant de I'eau a I'état solide sans le
détruire.

La recherche dans le domaine de traitement des eaux s’est fortement développée ces derniéres
décennies grace aux procedés d'oxydation avancee (POA) qui ont été utilisés non seulement
pour réduire la pollution pharmaceutique dans les eaux, mais aussi pour dégrader
complétement (minéraliser) les polluants en produits bénins tels que H,O et CO, [9]. Le

mécanisme principal des processus d'oxydation avancés est basé sur la production de radicaux
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tels que les radicaux hydroxyles (°OH) [10,11]. Les procédés d’oxydation avancés les plus
courants sont la photocatalyse, 1’électrolyse, 1’ozonation, les réactions de Fenton, les ultrasons
et I’oxydation catalytique a I’air humide. Le processus de photocatalyse, une méthode efficace
et économique pour décomposer les polluants organiques, a pu minéraliser complétement les
polluants organiques pour former des produits inoffensifs en utilisant uniqguement I'oxygene
atmosphérique comme composé chimique dans des conditions ambiantes [12,13]. C'est donc
aussi une méthode non toxique, non énergivore et respectueuse de I'environnement pour
éliminer les polluants dangereux. La technique de photocatalyse est basée sur la réaction entre
les polluants organiques et les puissants agents oxydants et réducteurs (h* et e”) générés par

les UV ou la lumiére visible a la surface des photocatalyseurs [14].

Ce manuscrit débute par une étude bibliographique sur les probléemes de pollution
aquatique par les produits pharmaceutiques et plus particulierement I’amoxicilline, suivie par
un deuxieme chapitre qui représente quelques techniques d’élimination de composés
organique présents dans les eaux; les procédés d’oxydation avancée en général et la
photocatalyse en particulier.

La derniere partie de ce mémoire est consacré a I’étude des travaux antérieurs sur
I’élimination d’un antibiotique amoxicilline. Et enfin, nous avons terminé le manuscrit par

une conclusion générale.

Page 2



Chapitre 1

Les Rejets Pharmaceutiques




CHAPITRE 1 : LES REJETS PHARMACEUTIQUES

I.1. Introduction

Chaque année, plusieurs milliers de tonnes de composés pharmaceutiques & usage
humain ou vétérinaire sont en effet utilisés dans le monde et rejetés, en nature ou apres
métabolisation, dans 1’environnement. La contamination environnementale par des résidus de
médicaments est aujourd’hui clairement démontrée par de nombreuses études de terrain et
font des rejets médicamenteux un probleme environnemental émergent. Ces molécules, dont
I’Amoxicilline : médicament antibiotique, se retrouvent dans les eaux de surface, ainsi a la

surface du sol, et par la suite dans les eaux potables.
1.2. Géneéralités sur les produits pharmaceutiques

1.2.1. Définition

Les produites pharmaceutiques est une toute substance ou composition présentée
comme possedant des propriétés curatives ou préventives a I'égard des maladies humaines ou
animales. Elles sont issues soit de la synthése chimique ou biochimique soit de I’extraction a
partir des plantes [15]. Ces substances appartiennent a une variété de groupes thérapeutiques :
les antibiotiques, les analgésiques, les hypolipidémiants, les bétablogquants, les produits de
contraste a usage radiologique et les cestrogenes synthétiques. Elles sont classées selon [16] :

» leffet pour lequel elles sont congues (antibiotiques, analgésiques...),
» leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine...),
» leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants).

Les médicaments existent sous plusieurs formes (comprimé, ampoule, suppositoire,
pommade ou sirop). lls peuvent étre administrés par plusieurs voies (orale, injection, voie
rectale ou cutanée). Certains médicaments nécessitent une prescription médicale pour étre
délivrés, notamment en raison de leurs effets secondaires, de leur toxicité ou de leurs

propriétés additives [17].
1.2.2. Les différentes classes thérapeutiques

Afin de faciliter leur application thérapeutique, les medicaments ont été classes en
différentes familles, subdivisées en groupes et sous-groupes. Les critéres de classification sont
[18] : le mode d’action, 1’origine, la nature chimique, la modalité d’action et le spectre

d’action.
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CHAPITRE 1 : LES REJETS PHARMACEUTIQUES

Pour la classification, selon la catégorie thérapeutique, on distingue genéralement: les
antibiotiques (des antimicrobiens ayant une activité bactéricide), les analgésiques (qui traitent
la douleur), les antidépresseurs (agissant contre la dépression), les stéroides (des hormones)
etc.. [17]. Dans le Tableau 1.1, on trouve quelques classes de médicaments avec quelques
exemples de chaque classe.

Tableau 1.1 : Quelques classes thérapeutiques des médicaments [19,20].

Groupe Sous-groupe Exemples
Amoxicilline
Peénicilline Ampicilline
Oxacilline
Cefalexine
Céphalosporine Cefexime
Antibiotique Cefaclor
Ciprofloxacine
Quinolone Norfloxacine
ofloxacin
) Sulfamétazine
Sulfonamide —
sulfaméthizole
Atenolol
B-bloquants Bisoprolol
Cardio-Vasculaire Carazolo
o ) Amlodipine
Inhibiteur classique ——
Nifédipine
Antiépileptiques Carbamazépine
Systeme nerveux - Cordéine
Analgésiques
Tramadol
o Omeprazol
. ) ) Antiacide —
Systéme gastro-intestinale Ranitidine
Antispasmodique Phloroglucinol
o ) o Spironolactone
Urologie-Néphrologie Diurétique -
Indapamide
) ) L Estrogene Estradiol
Gynécologie-Obstétrique — -
Endométriose Chlormadinone
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Salbutamole

Bronchodilatateur -
Terbutaline

Pneumologie —
o Oxomemazine
Antitussif

Prométhazine

1.2.3. Consommation mondiale et algérienne des produits pharmaceutiques

1.2.3.1. La consommation mondiale

Les pays industrialisés sont les plus gros consommateurs de produits pharmaceutiques,
I’Amérique du Nord, le Japon et I’Europe qui constituent 15% de la population mondiale
représentent environ 80% du marché [20].

Le projet KNAPPE fournit une estimation de la consommation globale des
médicaments humains dans le monde et 1’évalue a 100 000 tonnes/an, soit environ 15 g par
personne et par an. Au-dela de ces chiffres trés généraux, il faut distinguer la part importante
de médicaments consommés dans les pays industrialisés ou il est plus que raisonnable
d’estimer une consommation comprise entre 50 et 150 g par personne /an [21].

Au niveau mondial, le marché du médicament humain est en croissance réguliére. En terme
de chiffre d’affaire, le marché mondial en 2014 a atteint 981,1 milliards de dollars américain
(US$) pour les médicaments humains et 23,9 (US$) pour les médicaments vétérinaires [20].

Les produits délivrés sous prescription médicale représentent environ 10 % de la quantité
totale, les 90 % restants étant constitués par les médicaments en vente libre, avec une part
importante d’analgésiques tels que I’ibuproféne et le paracétamol. Les analgésiques, les anti-
inflammatoires, les antibiotiques, les antidiabétiques, les antiépileptiques, les bétabloquants et

les diurétiques font partie des classes thérapeutiques les plus largement utilisées [20,21].

1.2.3.2. La consommation algérienne

En Algérie, la consommation du medicament occupe une place de plus en plus
importante dans les soins de santé, ainsi que les dépenses consacrées a leur achat connaissent
une croissance rapide. De 1990 a 2013, la consommation de médicaments a connu une
tendance haussiére, elle représente 375 millions de Dollars en 1990, ce montant a eté
multiplié par 7,73 en 23 ans, pour atteindre 2900 millions de Dollars en 2013. Cette
augmentation est expliquée, entre autre par extension de 1’offre publique et privée de soins ; la

généralisation de la couverture sociale, ainsi qu’a I’automédication [22].
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La consommation pharmaceutique par habitant a progressé de 393,33% entre 1990 et 2013 en
passant de 15 a 74 dollar USD. Cette hausse est due principalement a la médicalisation

croissante des problémes de santé ainsi qu’a la transition sanitaire [22].

1.3. Présence des produits pharmaceutiques dans I’environnement

1.3.1. Présence dans I’environnement

Ces dernieres années, une attention scientifique a été particulierement consacrée a la
présence de composés pharmaceutiques dans I'environnement. Ce qui a abouti a un nombre
croissant de publications confirmant la présence de produits pharmaceutiques dans une
variétés d'échantillons de I'environnement, par exemple les effluents des stations d'épuration
(STEP), les eaux de surface, les eaux souterraines [23,24], I'eau potable [25] et I'eau de mer.
Carbamazépine (2 ng.L™), propyphénazone (0,6 ng.L™) et I'acide clofibrique (7,8 ng.L™) ont
été mesurés en mer du Nord [26,27].

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été détectés
jusqu'au micro grammes par litre dans diverses matrices environnementales [24,27], incluant
une grande variété de composés: régulateurs de lipides, hormones, antibiotiques,
anticancéreux et d'autres cytotoxiques, antiépileptique... et. Le Tableau 1.2 rassemble quelques
données de littérature de la présence des produits pharmaceutiques dans les eaux

superficielles.

Tableau 1.2 : Présence des médicaments dans les eaux superficielles [28].

Groupe thérapeutique Médicaments Concentration (ug/L) | Références

Sulfaméthoxazole 0,05-0,239 [29]
Antibiotiques Triméthoprime 0,013-0,3 [30]
Erythomycine 01-17 [31]

Ibuproféne 0,08 - 0,22
Anti inflammatoires Kétoprofene 0,01 -0,07 132]
Diclofénac 0,002 - 0,069 [33]
Analgésiques Paracétfalmol 0,11 [31]
Codéine 0,2-1,0 [30]
Antidépresseur Fluoxeétine 0,012 [30]
Béta bloquants Propranolol 0,01 -0,215 [29]
Antixiolytique Diazépam 0,06 [34]
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1.3.2. Origine dans I’environnement

D’apres le rapport de 1’Académie Nationale Francaise de Pharmacie (2008), les
principales sources des produits pharmaceutiques dans [’environnement peuvent &tre
distinguées en deux types: les sources diffuses issues principalement des excrétions humaines
et animales, et représentant la plus grande partie des médicaments rejetés dans
I’environnement, et les sources ponctuelles qui sont a 1’origine d’émissions beaucoup plus
concentrées mais limitées sur le plan géographique [35]. On retrouve, parmi les sources
diffuses:

% le stockage et I’¢limination inappropriés des médicaments périmés ou inutilisés [36],

% 1’excrétion métabolique par la voie urinaire ou digestive, des médicaments consommés
par les hommes et les animaux [36, 37], et parmi, les sources ponctuelles:

> le rejet direct des médicaments (et des produits chimiques utilisés au cours de la
fabrication des médicaments) dans les eaux résiduaires des industries pharmaceutiques
et chimiques fines [36],

» [D’élimination directe ou indirecte des agents pharmaceutiques utilisés dans les
établissements de soins (laboratoires, hopitaux, etc...),

> la dispersion directe des molécules thérapeutiques sous formes de compléments
alimentaires versées directement dans les bassins de pisciculture [37],

> la dispersion directe des médicaments vétérinaires dans I’environnement en
aquaculture ou lors de traitement des animaux d’élevage, ou la dispersion indirecte en

cas d’épandage des lisiers et des purins dans les sols destinés a I’agriculture [38].

Les médicaments une fois consommés par les patients (homme et animaux) sont
rejetes dans l'environnement. Leur devenir et leur action présentent des caractéristiques qui
leur conférent un caractére un peu particulier au sein de lI'ensemble des xénobiotiques qui
peuplent les différents milieux [39].

Les effluents hospitaliers sont des sources importantes de substances pharmaceutiques dans
les eaux useées. lls sont plus concentrés que les effluents urbains et plus nocifs dans les cours
d’eau. En effet, la concentration en antibiotiques dans les effluents hospitaliers est de 4 a 100
fois plus élevée que dans les effluents municipaux [40]. Il a été trouvé que les produits
pharmaceutiques provenant des hépitaux de Pays-Bas représentaient en moyenne 20% de la
quantité totale présente dans 1’environnement [41]. En termes de volume, les effluents

hospitaliers sont beaucoup moins importants.
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Les médicaments vétérinaires peuvent étre disperses directement dans I’environnement
lorsqu’ils sont utilises en aquaculture ou en traitement des animaux d’élevage. Les produits
pharmaceutiques excrétés par les bétes dans les champs d’¢élevage gagnent le sol par la
matiere fécale et les urines puis s’introduisent dans les eaux de surfaces et souterraines via le

ruissellement et I’infiltration de 1’eau [28].

1.3.3. Devenir des composés pharmaceutiques dans les stations d’épuration

Les stations d’épuration sont destinées a traiter les eaux usées produites par les
activités domestiques et industrielles. Plusieurs équipes de recherche ont étudié¢ I’élimination
des produits pharmaceutiques au cours du traitement des eaux usées pour évaluer ’efficacité
de réduction de ces substances. Les résidus de produits pharmaceutiques, présents dans les
réseaux d’eaux usées domestique, sont traités dans les stations d’épuration ou ils sont
partiellement éliminés. En plus des composés pharmaceutiques, on peut retrouver des produits
de dégradation issus des processus de transformation métabolique. Ces métabolites sont
généralement plus hydrosolubles et plus polaires, donc plus facilement excrétables par
I’organisme. La conjugaison est un processus de biotransformation qui consiste a associer le
compose parent a des entités fortement hydrosolubles et ainsi en faciliter I’excrétion. Ces
métabolites conjugués peuvent étre hydrolysés lors de ’étape de traitement biologique pour
donner a nouveau naissance au composeé actif [42,43].

Le rendement d’élimination des molécules pharmaceutiques et de leurs métabolites dans les
stations d’épuration est fonction des caractéristiques de traitement (procédés, temps de
rétention dans la station, nature des influents) et des propriétés physico-chimiques des
molécules [42,44].
Les molécules sont éliminées selon leurs propriétés:
» Les composés biodégradables comme 1’aspirine sont minéralisés en CO,, H,O et en
sels inorganiques,
» Les composés comme le bézafibrate s’adsorbent dans les boues,
» Les composés comme 1’Ibuproféne et le phénobarbital se retrouvent dans les effluents
et les eaux de surface.
La Figure 1.1 résumé, ces principales voies de pollution des eaux par les produits

pharmaceutiques.
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Figure 1.1: Sources de la micropollution aqueuse par les produits pharmaceutiques [38].

La présence d’une grande variété¢ de substances actives dans I’environnement met en

évidence que les composés pharmaceutiques ne sont pas completement éliminés dans les

STEP et dans I’environnement [45]. Effectivement, des études montrent que plusieurs d’entre

eux provoquent la contamination des eaux réceptrices [46]. Ainsi, plusieurs études récentes

ont conclu a la présence d’une grande variété de produits pharmaceutiques dans les effluents

issus des STEP et dans des eaux de surface, a des concentrations allant jusqu’a plusieurs ug/L

[47-50]. Les composés les plus fréquemment détectés dans les STEP sont les antibiotiques,

antiépileptiques, produits de contraste, béta-bloquants et tranquillisants. Le tableau 1.3

présente les concentrations a I’entrée et a la sortie dans différentes stations d’épuration ainsi

que les rendements maximale d’élimination.
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Tableau 1.3: Concentrations en médicaments (en pg/l) en entrée et sortie dans différentes

stations d’épuration.

Composés Entrée Sortie Elimination maximale (%) | Références
Aspirine 3,2 0,6 81 [51]
. 44,7 12,5 40 - 100 [52]
Naproxene
0,95 0,27 71 [53]
. 3,0 2,5 17 [54]
Diclofénac
2,8 19 23 [53]
. 3 / 96 [55]
Ibuprofene
38,7 4 > 90 [52]
Paracétamol 6,9 0 100 [56]
. 0,7 0,7 <10 [52]
Carbamazépine
2,26 2,1 7 [51]
Ciprofloxacine 0,427 0,071 83 [57]

Il faut remarquer que les concentrations détectées dans les effluents, voire dans les milieux
naturels, dépendent non seulement des caractéristiques et des performances de traitement des
STEP, mais également des habitudes de consommation variables selon le pays.

|.4. Risque et impact sur I’environnement

1.4.1. Les risques pour I’environnement

Les produits pharmaceutiques qui ne peuvent étre dégradés et atténués naturellement,
vont s’accumuler dans 1’environnement et conduire a des effets potentiels sur des organismes
non visés ou méme I’homme. Certaine organismes tels que les poissons, les algues les moules
sont particulierement affectés par les quantités élevées de produits pharmaceutiques et ainsi
causer des perturbations écologiques [58].

L’¢évaluation quantitative des risques peut tre réalisée par une démarche, commune a
I’écotoxicologie et a la toxicologie, non spécifique des médicaments et conventionnellement
structurée en quatre étapes complémentaires depuis sa formalisation en 1983 par la National
Academy of Science des Etats-Unis [59] :

% L’identification des dangers qui consiste a répertorier les substances présentes dans
I’environnement et leurs dangers associés;

% L’étude de la relation dose-réponse permettant de préciser le lien entre la dose de la

substance et I’occurrence d’un effet néfaste dans la population étudiée;
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s L’estimation de I’exposition des populations qui conduit a déterminer la dose de

polluant qui arrive au contact ou qui pénétre dans un organisme.

1.4.1.1. Les risques pour I’environnement selon les classes thérapeutiques

» Les Anti —inflammatoires : les AINS comme le Diclofénac, L’ibuproféne, le
Naproxenetoproféne ou le kétoproféne sont considéré comme trés toxiques pour les
bactéries et toxiques pour les invertébrés et les algues [60].

> Les antibiotiques : les ATB sont essentiels a la préservation de la santé humaine
d’un coté, et I’augmentation de la croissance des animaux de 1’autre. Cependant ces
derniéres années, ils deviennent menacants quant a leur implication dans les
perturbations de I’environnement. La présence d'antibiotiques dans 1’environnement,
peut donc, influencer les biomasses bactériennes des différents milieux que ce soit
dans les eaux, les sols, les stations de traitement des eaux, ou les réseaux de
distribution d’eau potable [61]. De Ia, des effets toxiques peuvent étre observés dans
les écosystemes aquatiques et/ou terrestres [62], tels que les effets néfastes sur les
bactéries nitrifiantes [62,63].

» Les hormones : Considéres comme perturbateurs endocriniens, les Hormones
Stéroides peuvent agir a des concentrations trés faible, de I’ordre du ng/L, et induire
des troubles de la reproduction chez diverses especes de poissons et autres organismes
aquatiques. Les Hormones présentés dans les eaux de surface proches des rejets de
stations d’épuration urbains sont responsables de la féminisation de certaine especes
de poissons. A de trés faibles concentrations, les hormones ont des effets toxiques sur
le développement, la différenciation sexuelle, la production de vitellogénine et la
reproduction de diverses especes de poissons [64].

1.4.2. Les risques pour I’homme

Les principes actifs de médicaments appartiennent aux substances les mieux analysées
de la toxicologie humaine. Dans le cadre de 1’autorisation de médicaments, un principe actif
ne sera pas seulement analysé sur son efficacité thérapeutique, mais aussi sur un grand
nombre d’effets secondaires non souhaités. D’apres 1’avis unanime des experts, aujourd’hui,
tout danger aigu est exclu pour la santé de voir apparaitre de tels effets secondaires par la

consommation d’eau potable polluée [65].
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Parmi les classes les plus dangereuses, les dérivés hormonaux ou les cestrogénes sont la clé de
la vie reproductive de la femme depuis la puberté jusqu’a la ménopause. Selon Mc Lachlan et
al., (2006) [66], les estrogénes provoquent 1’apparition de la fibrose utérine et de
I’endométriose. Christensen (1998) [67] a estimé par calcul, que de la dose journaliére
d’exposition humaine a la 17 PB-estradiol au Danemark s’est avérée étre de I’ordre de
1,37.10" mg/kg de poids corporel / jour soit 44 ng par jour pour une personne de 70 kg.

L’accumulation et la persistance des antibiotiques dans 1’environnement peuvent produire des
effets néfastes sur 1’étre humain de facon directe et indirecte que ce soit dans 1’écosystéme
aquatique ou terrestre, méme aux faibles concentrations auxquelles ils sont détectés. Les béta-
lactamines tels que la pénicilline G entrainent des réactions allergiques, d’autres antibiotiques
sont néphrotoxiques telle que la gentamicine. Les tétracyclines peuvent causer 1’apparition de
taches jaunes sur les dents, en agissant sur la minéralisation osseuse et dentaire par chélation
du calcium [68]. Le danger principal lié aux antibiotiques est la résistance des bactéries
pathogenes comme le montrent les travaux de Piddock (1996 et 1998) [69,70] sur la résistance

aux quinolones.

1.4.3. Impact sur les écosystemes aquatiques et terrestres

La présence de molécules médicamenteuses dans |’environnement renvoie assez
directement a la question des risques écologiques et/ou sanitaires encourus. Cette question est
au centre de la majorité des publications actuelles, qu’il s’agisse de mieux comprendre les
dangers, les déterminants de 1’exposition, ou les relations dose-réponse; chacun concourant
finalement a 1’évaluation de ces risques [71]. L’évaluation quantitative des risques peut étre
réalisée par une démarche, commune a 1’écotoxicologie et a la toxicologie, non spécifique des
médicaments et conventionnellement structurée en quatre étapes complémentaires depuis sa
formalisation en 1983 par la National Academy of Science des Etats-Unis [71,72] :

% L’identification des dangers qui consiste a répertorier les substances présentes dans

I’environnement et leurs dangers associés;

% L’étude de la relation dose-réponse permettant de préciser le lien entre la dose de la
substance et I’occurrence d’un effet néfaste dans la population étudiée;
.

¢ L’estimation de I’exposition des populations qui conduit a déterminer la dose de

polluant qui arrive au contact ou qui pénétre dans un organisme.

Les produits pharmaceutiques, a la fois dans leur forme d'origine et sous forme de

métabolites, sont généralement rejetés dans I'environnement a 1'état de traces (de ng/L a pg/L)
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par les égouts classiques et les usines de traitement [73,74] et a partir des applications
humaines et vétérinaires [75,76].

En outre, la présence d’antibiotique peut provoquer des perturbations dans le processus de
traitement de I’eau, qui sont basés sur les activités bactériennes [77]. Les antibiotiques sont
des contaminants dangereux pour 1’environnement aquatique en raison de leurs effets néfastes
sur la vie aquatique et les humains [78,79]. Un probléme qui peut étre créé par la présence
d’antibiotique a des faibles concentrations dans le milicu est le développement de bactéries
résistantes aux antibiotiques, ainsi l’utilisation croissante des antibiotiques tant en médecine
humaine que vétérinaire a conduit a la sélection des souches de bactéries résistantes aux
antibiotiques de plus en plus nombreuses. Les eaux superficielles seraient un milieu favorisant
a la diffusion des bactéries et I’échange de leurs geénes de résistance aux antibiotiques entre
différentes espéces (homme, animal) [78,80-81]. Ainsi leurs présence dans I’environnement
pourraient changer 1’écologie microbienne, augmenter la prolifération des pathogénes
résistants aux antibiotiques, provoquer des effets toxiques sur les especes aquatiques, des
effets négatifs sur la santé humaine [82-84]. Certaines de ces substances peuvent étre
adsorbées dans les boues de STEP (Station de Traitement des Eaux Usées) [85], si ces boues
sont épandues sur des sols agricoles, les substances indésirables peuvent également étre
entrainées par ruissellement vers les eaux de surface. En ce qui concerne les produits
Vétérinaires administrés a I’animal, ils sont rejetés dans I’environnement directement par les

excrétions des animaux ou indirectement par les effluents d’élevage [85,86].

1.5. Le produit pharmaceutique étudié

1.5.1. Généralités sur les antibiotiques

Les antibiotiques sont des substances chimiques, produites par des micro-organismes
ou obtenues par synthese chimique. Ils sont capables d’inhiber spécifique croissance de
micro-organismes ou de les détruire [87]. Ils sont des substances anti bactériennes d’activité
sélective et non toxique pour I’hdte. Ils ont un site d’actions bien définies et un mécanisme
précis permettant leur utilisation dans le traitement de la majorité des infections [88].

Les antibiotiques peuvent étre regroupés selon différents critéres, tels que le mécanisme
d’action ou la structure chimique [89]. Ils présentent un groupe divers de produits chimiques

qui peut étre divisé en plusieurs classes telles que les béta-lactamines (Tableau 1-4).
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Tableau 1.4 : Les principales classes d’antibiotiques [68,89].

Classe Exemple
Béta-lactamines Amoxicilline
Sulfonamides Sulfaméthazine
Triméthoprime Triméthoprime
Quinolones Ciprofloxacine
Phénicols Chloramphénicol
Macrolides Tylosine
Tétracyclines Doxycycline
Glycopeptide Vancomycine

Figure 1.2 : Les antibiotiques

1.5.2. Amoxicilline

La structure de 1’amoxicilline comprend un cycle B-lactame et un cycle thiazolidine,
commun a I’ensemble des pénicillines sa formule chimique brute est : C16H19N305S, 3H,0. I
s’agit de 1’acide (2S,5R,6R) 6 [[(2R) 2Amino 2(4 hydroxyphenyl) acetyllamino] 3,3
dimethyl-7-oxo0-4-thia-1-azabicyclo [3.2.0] heptane 2 carboxylique. Elle possede trois
groupements ionisables : le groupement acide carboxyligue COOH sur le cycle thiazolidine,
le groupement hydroxyle OH du cycle para-hydroxyphényle et le groupement amine primaire

sur la chaine latérale du cycle B-lactame.
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== Groupement amine A : cycles pf-lactamine
== Groupement acide carboxylique B : cycles Thiazolidine

== Groupement hydroxyphényle

Figure 1.3 : Structure semi-développée de I’amoxicilline.

L’amoxicilline est un antibiotique qui appartient a la famille des pénicillines. Ce médicaments
s’est avéré efficace contre une large gamme d’infections causées par des bactéries a Gram
positif et Gram négatif ou il est utilisé pour le traitement et la prévention des infections

respiratoires, gastro-intestinales, urinaires et bactériennes cutanées [28,90].

Tableau 1.5 : Propriétés physico-chimiques de I’ Amoxicilline [73].

IUPAC Nome a-amino-hydroxybenzylpenicillin

Amox; AMC; Amoxicilline trihydratée;
Synonymes Amoxicilline anhydre; Damoxicilline;p-

hydroxyampinicilline

Propriétés chimiques

Formule brute C10H19N30sS
Masse molaire 365,40 g/mol
pKa 2,8
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Propriétés physiques

Point de fusion 194 °C
Point d’ébullition 743,2 °C a 760 mmHg
Point d’éclair 403,3 °C

Poudre cristalline solide ou liquide blanche a
Caracteres , (e
cassé odeur de type pénicilline

3430 mg/L eau a 25 °C

Peu soluble dans I’eau, trés peu soluble dans
Solubilité 1’éthanol a 96 %, pratiquement insoluble

dans les huiles grasses.

l. 6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthese bibliographique sur les
médicaments (produits pharmaceutiques) plus précisément les antibiotiques, leurs présences
dans 1’écosystéme aquatique et surtout leurs impacts environnementaux. Ces donnés mettent

en évidence la nécessité de traiter ces contaminants.
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CHAPITRE 2 : LES PROCEDES DE TRAITEMENT

11.1. Introduction

La plupart des stations d’épuration ne sont pas congues pour le traitement des eaux
usées contenant des antibiotiques. Cependant, des solutions pratiques et économiques doivent
étre réalisees afin de réduire la quantité journaliere de ces composés organiques versés dans la
nature. Pour cela, la dépollution des eaux usées nécessite tres souvent une succession d’étapes
faisant appel a des traitements physiques, physico-chimiques, chimiques et biologiques. Le
traitement doit permettre au minimum, d’éliminer la majeure partie de polluants ou atteindre
des concentrations tres réduites dans les effluents liquides. Le choix de telle technique de

traitement dépend de la concentration des polluants dans 1’effluent et du cotit du procédé.

11.2. Procedes classiques

11.2.1. Procédés biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés pour le
traitement des produits pharmaceutiques [91-93]. Ces procédés ne sont pas toujours
applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de la
toxicité ou de la trés faible biodégradabilité. Dans le cas des produits pharmaceutiques non
favorables au traitement biologique, il est nécessaire d’utiliser des systémes réactifs beaucoup
plus efficaces que ceux adoptés dans les procédés de purification conventionnels. De plus, ces

procédés biologiques génerent des quantités importantes de boues biologiques a traiter.

11.2.2. Procédés physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques regroupent les techniques d’adsorption, 1’osmose
inverse et les procédés de coagulation et de floculation. Le principe de ces techniques est de
séparer et concentrer les polluants, pour les éliminer ensuite par 1’incinération ou par la mise

en décharge. Ces techniques nécessitent de ce fait un traitement ultérieur.

11.2.2.1. Coagulation et floculation

La coagulation/floculation est un procédé couramment employé dans 1’épuration des
eaux usées; il permet de se débarrasser des matiéres en suspension et des particules
colloidales qui ne peuvent décanter par elles-mémes, afin de diminuer, par exemple, les
teneurs en DCO, DBOs et COT, ou encore la turbidité de 1’eau. Il implique le plus souvent

I’ajout d’un produit chimique (souvent un sel metallique trivalent comme AI(I11) ou Fe(lll)),
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qui déstabilise les particules colloidales et mene a la formation de micro-flocs. Le pontage de
ces micro-flocs, grace a 1’ajout d’un adjuvant de floculation (généralement de type
anionique), en fait des flocons plus denses et volumineux, et surtout plus facilement
séparables. Une simple décantation ou une étape de flottation permet ensuite 1’élimination des
flocs formés [94].

La coagulation et la floculation sont des processus souvent indissociables. En effet, la
coagulation, en diminuant les forces de répulsion entre les particules, favorise les collisions et
la formation d'agrégats ; et la floculation, en permettant la croissance des agrégats accélere la

séparation des phases (Figure 11.1) [95].

Suspension stable Destabiksabon
de particules colloidales Oe la SUSPDENSON

Suspensson stable Agréegats en
de particules colloidales sSuspens.on

Figure 11.1 : Phénoméne de coagulation-floculation chimique [95].

La coagulation consiste dans la déstabilisation des particules en suspension par la
neutralisation de leurs charges négatives. On utilise, pour ce faire, des réactifs chimiques
nommeés coagulants. Le type de coagulant et la dose ont une influence sur [96] :

» Labonne ou la mauvaise qualité de I’eau clarifiée,
» Le bon ou le mauvais fonctionnement de la floculation et de la filtration,

» Le cout d’exploitation.

Ce procédé présente certains inconvénients comme [97] :

% Puisqu’il y a plusieurs réactions en compétition dans ce type de systéme chimique et
plusieurs degrés d’alcalinité en plus des autres facteurs influengant, il est
particulierement difficile d’établir les bons dosages. Beaucoup d’essais a 1’échelle
laboratoire sont donc nécessaires pour trouver un traitement optimal. Une surdose de

coagulant chimique peut diminuer 1’efficacité du systéme;
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% Les coagulants utilisés sont souvent corrosifs, des normes de sécurité doivent étre

respectées afin que les travailleurs manipulent ces substances avec précaution;

X/
°e

La présence d’aluminium résiduel peut entrainer des problémes importants pour la
sant¢ comme 1’Alzheimer et autres pathologies de ce genre. Il est donc toxique pour
les écosystemes. Le fer aussi est toxique pour la faune. Cette toxicité généere plusieurs

inquiétudes au niveau du grand public;

X/
°e

En eau froide, le processus est peu efficace;

X/
°e

Pour les pays en voie de développement, les coagulants chimiques peuvent étre trop

colteux.

11.2.2.2. Electrocoagulation

L’¢électrocoagulation est une technique physico-chimique qui entraine la dissolution du
métal a ’anode accompagnée de la formation simultanée d’ions hydroxyles et d’hydrogéne a
la cathode [98]. Elle est considérée comme une technique alternative & la coagulation
chimique pour de nombreux traitements des eaux usées [99].
Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit
d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergées dans
un électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions (Fe**, Fe**, A",
susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation-floculation
des polluants que 1’on souhaite ¢éliminer. L’¢lectrolyse peut également coaguler les composés
solubles oxydables ou réductibles contenus dans 1’effluent. Le champ électrique crée un
mouvement d’ions et de particules chargées. Cette action permet de rassembler les matieres
en suspension sous forme de flocs qu’on €élimine ensuite par un procédé physique classique
(décantation, flottation, filtration) [100]. Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir
différentes configurations. Elles peuvent se présenter sous forme de plaques, de boules, de
sphéres a lit fluidisé, de fil, de tige ou de tube. Ces électrodes peuvent étre constituées de
divers meétaux qui sont choisis de maniére a optimiser le procédé de traitement. Les deux
métaux communément utilisés sont le fer et I’aluminium [101].
11 est aussi possible d’utiliser d’autres métaux comme anode soluble. Néanmoins, I’aluminium
et le fer restent les plus utilisés grace a leur prix abordable et a leur forme ionique qui présente
une valence élevée. Dans le cas d’une anode en aluminium, le cation métallique formé est
AI** [102,103], tandis que I’utilisation d’une électrode en fer conduit & la formation d’ions
ferreux Fe?", qui peuvent s’oxyder en présence d’oxygéne dissous ou bien par auto oxydation

pour donner les ions ferriques Fe** [104-106].
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La figure 11.2 suivante présente le principe du procédé avec des électrodes d’aluminium.
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Figure 11.2 : Schéma du principe de I'électrocoagulation [100].

Les inconvénients majeurs de 1’électrocoagulation concernent principalement la
conductivité, qui est souvent faible dans 1’eau polluée, et la formation des dépots sur les
électrodes. En effet, la conductivité du rejet doit étre suffisante pour permettre le passage du
courant sans consommation excessive d’électricité. D’autre part, ce procédé nécessite une
maintenance des installations, le nettoyage et le changement des électrodes impliquant une

perte de temps due a l'arrét du procédé au cours de ses opérations [100].

11.2.2.3. Osmose inverse

L'osmose est basée sur le principe fondamental de I'équilibre. Lorsque deux liquides
contenant différentes concentrations de solides dissous sont mis en contact, ceux-ci se
mélangent jusqu'a uniformisation des concentrations. Lorsque ces deux liquides sont séparés
par une membrane semi-perméable (laquelle laisse passer les liquides tandis que les solides
dissous restent dans leur compartiment), le liquide contenant la plus faible concentration de
solides dissous va traverser la membrane pour aller dans le liquide contenant la plus forte
concentration de solides dissous. Apres un temps donné, le niveau de I'eau sera plus élevé

d'un cote de la membrane. La différence de hauteur est appelée pression osmotique [107].
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Figure 11.3 : Phénomeéne de lI'osmose [108].

L’osmose inverse consiste a faire passer 1’eau au travers des membranes semi-perméables,
sous I’effet de la pression différentielle de la solution concentrée vers la solution diluée. Ce
procédé inverse est obtenu par 1’application d’une pression supérieure a la pression osmotique
sur la solution que 1’on souhaite concentrer. Le taux d’élimination est exprimé en pourcentage
de la salinité totale, la réduction de salinité de 1I’eau saumatre est supérieure a 92% contre plus

de 98,5% pour I’eau de mer [109].

>

P>Pression
cemotique

OSMOSE INVERSE

Figure 11.4 : Procédé de I'osmose inverse [108].

L'écoulement s'effectue en continu tangentiellement a la membrane. Une partie de la
solution a traiter (débit Qo) se divise au niveau de la membrane en deux parties de
concentrations différentes:

v"Une partie qui passe & travers la membrane ou perméat (débit Qp);
v' Une partie qui ne passe pas a travers la membrane, appelée concentrat ou retentat

(débit Q,), et qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane [110].
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Figure 11.5 : Séparation en phase liquide par perméation a traverse une membrane [110].

Malgré les avantages de I’osmose inverse, il y a aussi inconvénients comme [108,111-
112]:

= Sensibilité a la variation de la qualité d’eau brute et surtout aux pollutions ;

= Nécessité d’un personnel qualifié ;

= Exploitation relativement difficile surtout au niveau du prétraitement ;

= Un colit de maintenance élevé di aux frais de renouvellement des membranes d’une
durée de vie ne dépassant pas 7 ans a présent.

= La perte de cing litres d'eau pour un litre d'eau osmosée car la membrane doit étre
continuellement nettoyée.

= Comme l'eau est déminéralisée, elle est agressive et corrosive pour les tuyauteries.

= J'eau perd tous ses minéraux y compris les minéraux bénéfiques comme certains
alcalins, notamment le calcium et le magnésium. Il est donc préférable de
reminéraliser I'eau avant de la boire.

= La faible rétention des petites molécules qui passent a travers la membrane et la
possibilité de dép6t de substances dissoutes ou en suspension a la surface externe de la
membrane.

= Limitation de ’osmose inverse est la forte consommation d'énergie.

11.2.2.4. Adsorption

L'adsorption est le phénomene physico-chimique consistant en lI'accumulation d'une
substance a l'interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-
liquide, solide-solide). Il a son origine dans les forces d'attraction intermoléculaires, de nature
et d'intensité variées, qui sont responsables de la cohésion des phases condensées, liquides ou
solides. Une molécule attirée inégalement par les autres molécules de deux phases trouvera
une position énergétiqguement favorable a la surface de la phase qui l'attire le plus ; celle-ci

sera appelée I'adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituant I'adsorbat. Si les conditions
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énergétiques ou cinétiques permettent a la molécule de pénétrer au sein de la phase adsorbant,
il y a absorption [113]. L’adsorption peut étre nature physique ou chimique, les principale
différences entre ces deux types sont résumées dans le tableau 1.1 :

Tableau I1.1 : Principales différences entre les adsorptions physique et chimique [114].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Type de liaison Physique Chimique
Chaleur d’adsorption <40 KJ/mole > 100KJ/mol
. Favorisée par une diminution | Favorisée par un accroissement
Temperature . .
de température de température
Désorption Facile Difficile
Spécificité Non spécifique Spécifique

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse se fait de la
phase fluide vers le centre de 1’adsorbant [115]. L’adsorption est un processus exothermique
qui correspond & des interactions adsorbat-surface solide [116]. De fagcon générale, le
phénomene d’adsorption se décompose en plusieurs étapes (Figure 11.6) [117] :

1. Le transport des solutés de la solution jusqu’a la couche limite ou film superficiel qui
entoure la particule de 1’adsorbant.
2. Le transport des solutés a travers la couche limite jusqu’a 1’extérieur de la particule de

I’adsorbant.

3. Ladiffusion des solutés a I’intérieur des pores.

4. Laréaction (physique ou chimique) des solutés a la surface interne de 1’adsorbant. Ces
quatre étapes peuvent étre comparées a un ensemble de phénoménes successifs
limitant le transfert de masse de 1’adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites

d’adsorption de 1’adsorbant.

Le charbon actif ou d’autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs polluants, le charbon actif est 1’adsorbant le plus communément utilisé pour la
réduction de polluants (& cause de sa capacité d’adsorption élevée), et capable d’adsorber la
plupart des polluants. Cette technique ne résout pas le probléeme, elle ne fait que déplacer la

pollution de I’état liquide a I’état solide.
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eau libre

eau liée

Figure 11.6 : étape de transfert d’un soluté lors de son adsorption.

Les principaux inconvénients de ce procédé sont [118] :
L’investissement et colts de fonctionnement élevés;
Lent et limité en volume;

Régénération des adsorbants onéreuse voire impossible;
Sélectif;

YV V. V VYV V

Formation de boues.

11.2.3. L’incinération

L’incinération est un procédé tres efficace mais génére un colt de traitement tres
élevé. Cette technique est trés pratique dans le cas de petits volumes présentant une forte
concentration. Cependant, elle est soumise a une réglementation de plus en plus stricte a cause

de la possibilité de production de dioxines provenant des fumées d’incinération.

11.2.4. Comparaison ces procédés

Apres un bref apercu des principes de fonctionnement et le type d’application des
procédés de dépollution, le Tableau I1.2 présente leurs principaux avantages et inconvénients

pour le traitement des polluants organiques.
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Tableau 11.2 : Comparaison des différents procédés classiques de dépollution [20].

Procédé Biologique Physico-chimique Incinération
 Utilisation simple et - Efficacité de traitement
Approprié  pour les | anide exceptionnelle
Avantages - Approprié pour les petits

polluants insolubles.

- Réduction significative
de la DCO.

volumes de concentration

élevée.

Inconvénients

- Grandes quantités de
boues biologiques
générées.

- Besoins énergétiques
importants.

- Non élimination des
composeés toxiques ou
non dégradés.

- Nécessite des grands
réservoirs d’aération.

- Formation de boues
pré et post traitements
nécessaires.

- Ajouts des produits
chimiques nécessaires.

- Produits d’oxydation

inconnus.

- Col(t de traitement trés
éleve.

- Production de dioxines.

- Délai d’attente longue.
[’usine

Transport  jusqu’a

d’incinération.

- Besoins de terrain
important.

11.3. Procedes d’Oxydation Avancée (POAs)

Les effets des polluants sur la santé humaine et leur impact écologique ont conduit au
développement de nouvelles techniques telles que les Procédés d’Oxydation Avancées. Les
procédés d’oxydation Avancée (POAs) indiquent un ensemble des techniques basées sur
I’utilisation de différentes oxydations; qui conduit a une minéralisation complete
(transformation en CO;) de la plupart des produits chimiques organiques [119]. IIs peuvent
étre classés comme homogeénes ou hétérogenes (Figure 11.7). Ces techniques sont basees sur la
formation d’un oxydant dont le radical hydroxyle (HO). Cet hydroxyle est produit au moyen
d’un agent oxydant tel que le peroxyde d’hydrogéne (H,0;), I’0zone (Os), le rayonnement
ultraviolet, les ultrasons, ..., etc.

Des études suggérent que les POAs générent de radicaux libres HO, et leur base conjuguée
0,7, qui participent également a la dégradation des polluants organiques sauf que leur
potentiel d’oxydation est faible par rapport aux radicaux hydroxyles “OH [120].

Les radicaux hydroxyles, qui sont des oxydants puissants, sont aussi des especes extrémement
réactives et de ce fait sont susceptibles d’étre utilisés dans le traitement des eaux polluées. Ils
répondent a un ensemble de critéres d’exigence pour le traitement des eaux polluées [121],

tels que :
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¢+ ne pas induire de pollution secondaire,

¢+ ne pas étre toxiques pour le milieu aquatique,
¢+ ne pas étre corrosifs pour les équipements,

++ étre le plus rentable possible,

+»+ étre relativement simples a générer et a manipuler.

Procédés d’oxydation avancée (POASs)
Procedeés homogéne Procedes
‘ [ | hétérogéne
| |
Avec énergie —  Sans energie -
Ozonation
[ | catalytique
Rayonnement Energie €lectrique || Osenmilien
ultraviolet basique
N Ozonation
[ osov Energie Oxydation Photocatalytique
ultrasonore 1 électrochimique 03 /H02
L 03/H20n 03 /UV Oxydation | H202/eatalyseur || Photocatalyse
UV anodique hétérogéne
H;/US
|| Electro-Fenton
H Fe/H02/UV

Figure 11.7 : Classification des procédés d’oxydation avancée [119].

11.3.1. Procédés d’oxydation en phase homogéne

11.3.1.1. Photolyse directe

La photolyse employant un rayonnement UV avec des longueurs d'onde en dessous de
300 nm, produit des espéces oxydantes puissantes qui peuvent dégrader les contaminants dans
I'eau [122]. Les molécules électroniquement excitées peuvent aussi subir un certain nombre
de processus photochimiques primaires de desactivation: réarrangement, isomérisation et
ionisation. La photolyse sous vide de I'eau pure sans dioxygene a été largement utilisée pour
la dégradation des colorants en phase aqueuse [123]. Les réactions qui ont lieu au cours de ce

procede sont les suivantes [28] :

RX + hv —» RX* (Eq. 11.1)
RX* » R+ X’ (Eq. 11.2)
RX* —» R* + X~ (Eq. 11.3)
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Les composés photo-excités peuvent réagir avec le dioxygéne dissous dans 1’eau pour se
transformer en sous-produits.

RX*+ 0, » RX™" + 03° (Eq. 11.4)

Ce procédé peut présenter quelques inconvénients [124] :
v Une faible efficacité.
v Son application limitée aux composés absorbant dans la région 200-300 nm.

v Un seul composé cible peut étre traité avec des résultats assez bons.

11.3.1.2. Photolyse de I’0zone

La combinaison de I’UV avec l'ozone (UV/O3) a comme conséquence la dégradation
de la matiere organique en raison de la production directe et indirecte des radicaux HO®. Lors
de la photolyse (A < 300 nm), O3 est décomposé en O, et en atome d'oxygéne selon 1’équation
(Eq. 11.5), I’atome d’oxygéne est trés réactif et réagit donc rapidement avec pratiquement tous
les substrats organiques par insertion dans la liaison C-H ou O-H [125].

O;+ hv - 0,+ O (Eq. 11.5)
0+ H,0 - H,0, (Eq. 11.6)
Les radicaux hydroxyles sont formés par réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogéne.

H,0, + 0; - HO’ + HO, + 0, (Eq. 11.7)

L’emploi de ’ozone pour la dégradation de certains médicaments a été étudié, ainsi
I’efficacité de cette méthode varie d’une molécule a une autre. Pour certains antibiotiques, le
taux de minéralisation est dans 1’ordre de 30 % aprés plusieurs heures de traitement [126].
Dans le cas d’amoxicilline, la minéralisation est faible malgré une longue durée de traitement
[127].

11.3.1.3. Procédé Fenton

La réaction de Fenton est basée sur la décomposition du peroxyde d’hydrogéne par
I’ion ferreux en solution aqueuse pour produire un radical hydroxyle, ce dernier constitue
I’espéce oxydante prédominante. Elle a été mise en évidence en 1894 et son mécanisme a été
proposé, par la suite, par Haber et Weiss (1934) [128].
Fe?* + H,0, — Fe3* + HO" + OH™ (Eq. 11.8)
De nombreuses réactions parasites accompagnent cette réaction selon les conditions

opératoires.
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H,0, + HO" - H,0 + HO, (Eq. 11.9)
Fe?* + HO® — Fe3* + OH~ (Eg. 11.10)
Fe?* + HO, — Fe3* + HO; (Eqg. 11.12)
Fe3* + HO, + H,0 — Fe?* + 0, + H;07" (Eq. 11.12)

La décomposition du peroxyde d’hydrogéne peut étre également réalisée par les ions ferriques
suivant la réaction :

Fe3* + H,0, + H,0 - Fe?* + HO, + H;0" (Eq. 11.13)

11.3.2. Procédés d’oxydation en phase hétérogéne

11.3.2.1. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est un processus basé sur I'absorption directe ou indirecte
de I'énergie de rayonnement visible ou ultraviolet par un solide, normalement un semi-
conducteur a large bande [124]. Elle permet a minéralisation de polluants organiques en CO»,
H,O et acides minéraux correspondants contrairement aux techniques traditionnelles comme
I’utilisation du charbon actif qui ne permettent que le changement du polluant d’une phase a
une autre [129]. La photocatalyse est présentée pour le moment comme la technique "verte"
par excellence. Cette technique d’oxydation peut étre réalisée dans plusieurs milieux soit dans
I’air, dans une phase aqueuse ou dans des phases organiques liquides pures. La photocatalyse
peut étre utilisée pour oxyder une gamme importante de polluants ou pour désinfecter les eaux

contaminées par des micro-organismes [130].

11.3.2.1.1. Principe de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur 1’excitation
d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la photo-
réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur [131].

Les principes de base de la photocatalyse peuvent étre résumés comme suit : La photocatalyse

sur un oxyde semi-conducteur tel que le TiO; est initiée par I'absorption d'un photon d'une

énergie égale ou supérieure a la bande interdite du semi-conducteur (environ 3.2 eV pour

anatase), ce qui produit des paires électron-trou (e/h"), selon I'équation (Eq. 11.14) [129] :
TiO, + hu — eZ,(TiO,) + hi, (Ti0,) (Eq. 11.14)

Ou cb est la bande de conduction et vb est la bande de valence.
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L'électron et le trou peuvent se recombiner, libérant I'énergie de la lumiére absorbee
sous forme de chaleur, sans effet chimique, comme peuvent étre piégés ou réagir a la surface
du catalyseur, soit avec un accepteur d’électrons (i.e., oxydant), soit avec un donneur
d’¢électrons (i.e., réducteur), le trou de la bande de valence est fortement oxydant et un
électron de la bande de conduction est fortement réducteur [132].

Un mecanisme simplifié de la photo-activation d'un catalyseur a base de semi-

conducteur est présenté sur la Figure 11.8.

polluant
organique

Y AW ;. A t

H.O Cco,

o

Figure 11.8 : Schéma de semi-conducteur excité par faisceaux lumineux conduisant a la

création des «électrons» dans la bande de conduction et des «trous» dans la bande de valence.

Les trous h* réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H,0O, les anions OH" et
les produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant HO® et R°®
[Eq. 11.15-11.17]. Les e réagissent avec des accepteurs d’e” tels que le O, pour former des
radicaux superoxydes O, et par la suite H,O, [Eq. 11.18-11.20] [133].

H,0,4s + h* — H* + HO, 4 (Eq. 11.15)
OH, 4 + h* - HO, 4 (Eq. 11.16)
Rags + ht = Ry (Eq. 11.17)
0,+ e > 05 (Eq. 11.18)

0, + e+ 2H" - H,0, (Eq. 11.19)
0, + H* - HOO’ (Eq. 11.20)

11.3.2.1.2. Mécanisme réactionnel photocatalytique

Le processus de photocatalyse hétérogene est tres complexe. Jean-Marie Herrmann a

proposé cing étapes de processus classique de la photocatalyse hétérogéene [130] :
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1)
2)
3)
4)
5)

Transfert de réactif de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
Adsorption de réactif sur la surface.

Reéactions en phase adsorbée.

Désorption des produits intermédiaires et/ou finals.

Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

Les ¢étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant organique peuvent donc étre

représentées de maniére globale par la Figure 11.9.

uv

R REREY

Polluant

0, g TRE

- o,\

.4 ?\e—_.")/'* /’*
L OH [

Catalyseur Polluant adsorbé Intermédiaires

—= Adsorption e Désorption

Figure 11.9 : Schéma global représentant les étapes de la dégradation photocatalytique.

La dégradation des molécules organiques peut se faire soit par la réaction avec les

radicaux générés sous trois maniéres différentes (réactions 11.2-11.23), soit par une réaction

directe de la molécule adsorbée avec les trous positifs (réaction 11.24). L’efficacité de ce

processus Vvis-a-vis de la dégradation des composés organiques est fortement liée a la nature

de la molécule a dégrader. Comme le radical HO® ayant un caractére électrophile, les

composés substitués par des groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et

conduisent principalement a la formation de composés hydroxylés. Quoi qu’il en soit, chaque

molécule finira par étre oxydée et, globalement, le procédé d’oxydation dans I’eau par la

photocatalyse hétérogéne peut s’écrire comme I’illustre dans la réaction (Eq. 11.25) [131].

Abstraction d’hydrogéne:  R-H+HO — R’ +H,0 (Eq. 11.21)
Addition électrophile : R-H + HO'— ROH’ (Eq. 11.22)
Transfert d’électron : R-X+HO —RX™ (Eq. 11.23)

Oxydation direct par lesh*: R-H+h*—>R™*—R +H,0 (Eq. 11.24)

Tio2/h
Organiques l—/z Intermédiaire (s) — CO; + H,O + sel minéraux  (Eq. 11.25)
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11.3.2.1.3. Parameétres d’influence de la réaction photocatalyse

L’efficacité du traitement photocatalytique dépend plusieurs facteurs que régissent la
cinétique de la photocatalyse, tels que les parametre opératoires et parametres structuraux du
photocatalyseur. Dans cette section, nous présentons brievement les principaux effets de
chaque parametre sur les réactions photocatalytiques.

» Parameétres opératoires
1 - Masse du photocatalyseur

La vitesse initiale d’une réaction photocatalytique est trouvée directement
proportionnelle a la masse du catalyseur. Ceci indique que la photocatalyse est un vrai
processus de catalyse hétérogene. Néanmoins, au-dela d’une certaine valeur, la vitesse de la
réaction devient constante et indépendante de la masse du photocatalyseur. Cette valeur limite
est tributaire de la géométrie et les conditions de travail du photo-réacteur. Elle correspond a
la quantité maximale du semi-conducteur pour laquelle toutes les particules autrement dit
toute la surface exposée, sont totalement illuminées. Pour des quantités plus importantes de
catalyseur, un effet d’écrantage des particules entre elles survient, ce qui masque une bonne
partie de la surface photosensible. La masse optimale du catalyseur devrait étre choisie de
sorte a : i) éviter I’exces de catalyseur et ii) assurer une absorption totale des photons [134].

2 - Concentration du polluant

Généralement les vitesses de dégradation augmentent avec la concentration en
polluant jusqu’a une valeur limite. En effet, plus la concentration initiale du polluant est
élevée, plus celle des sous-produits le sera ce qui conduit a une diminution de la vitesse de
dégradation. 1l y a alors une adsorption compétitive entre tous ces composées, ce qui peut
limiter I’efficacité du procédé en cas de saturation du catalyseur [135].

3 - pH de la solution

L’effet du pH peut étre principalement expliqué par la modification de la double
couche électrique a I’interface solide-solution, qui par conséquence affecte les processus
adsorption- désorption et les paires photos générées (h*- ") a la surface de la particule du semi
—conducteur. Le pH de la solution a donc une grande importance dans les phénoménes de la
photo dégradation [136].

4 - Influence du flux lumineux

Plusieurs auteurs [137,138] ont montré que la dégradation photocatalytique est

proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractére photo-induit de I’activation du

processus catalytique. En effet, pour un flux lumineux inférieur & 20 mW/cm?, la vitesse de
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réaction est proportionnelle au flux lumineux (ordre 1) (v = kl), puis varie en fonction d 1°°
(v = k1°°), indiquant qu’une valeur trop élevée du flux lumineux entraine une augmentation
du taux de recombinaison des paires électron-trou. Aux intensités elevées, la vitesse de
réaction est constante (v = k1°9).

5 - Accepteurs d’électrons

La concentration en oxygene dans un réacteur photocatalytique affecte directement la
vitesse de réaction. De plus, I’oxygene est nécessaire pour la minéralisation des polluants, car
il diminue la recombinaison trou/électron, et forme les espéces O, ™ trés réactives. L’injection
de I’oxygéne dans le réacteur n’est pas toujours nécessaire. En effet, ’eau peut s’oxygéner par
agitation. L’ajout d’accepteur d’électron permet de réduire le phénoméne de recombinaison
¢électron/trou. Le peroxyde d’hydrogéne (H,0,) est un oxydant inorganique le plus étudié pour
son effet positif sur la cinétique de photodégradation. En effet, c’est un meilleur accepteur
d’¢électrons par rapport a ’oxygene. L’énergie minimale requise a la réduction de 1’oxygene
pour réduire des radicaux hydroxyles est de 3.0 eV tandis que pour le H,0, elle est de 2.2 eV.
De plus, en fonction de la longueur d’onde de la radiation incidente, I’eau oxygénée peut
produire des radicaux hydroxyles HO® pour la dégradation photocatalytique. Cependant, il a
été montré que I’effet de HyO, sur la cinétique de dégradation, n’est pas toujours positif et
cela dépend de sa concentration et du systeme étudié [139].

> Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique
posseéde une importance primordiale dans le rendement photocatalytique. La diminution de la
taille des particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison des paires électrons
trous (e'/h*) [133].

Le rendement photocatalytique du catalyseur varie considérablement en fonction de sa
structure cristalline qui existe sous trois principales formes : anatase, rutile, et brookite. La
brookite n’est pas suffisamment stable pour étre utilis¢ en photocatalyse. La structure
cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une largeur de 3,0 eV, tandis que celle
de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure a
414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase [140].

L'anatase est considéré comme la forme la plus photoactive, tandis que le rutile est
considéré comme ayant une faible activité photocatalytique. La plus grande activité de
I'anatase par rapport a celle du rutile pourrait s'expliquer par 1’aptitude la plus élevée de
I’anatase (i) a photo-adsorber l'oxygéne sous forme O et O'; (ii) de la photo-desorption de
L’oxygéne et (iii) d'avoir une faible vitesse de recombinaison des paires (e/h*) [141].
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11.4. Conclusion

Les rejets de [D’industrie pharmaceutique posent un grand probléme pour
I’environnement car ces rejets sont tres toxiques et ont des charges polluantes tres élevées. Il
est nécessité de la dépollution de ces eaux usées contenant les polluants médicamenteux. Une
technique de traitement adaptée aux medicaments doit, avant tout, dégrader les molécules
jusqu’a la minéralisation compléte afin d’éviter I’accumulation de sous-produits pouvant étre
plus dangereux que les composes initiaux et plus particulierement, empécher la formation de
produits cancérigénes.

Tout de méme, le choix d’un procédé a un autre devient trés difficile puisque les avantages et
inconvénients de ces procédés different d’un procédé a I’autre. Comparés aux procédés
classiques de dépollution qui se caractérise par un transfert de polluant de la phase liquide
vers la phase solide des adsorbants, les procédés modernes sont nettement meilleurs puisqu’ils
oxydent le polluant : on évite de ce fait le transfert de pollution. Toutefois, parmi les procédés
modernes, les POAS ont I’avantage de produire des oxydants plus intéressants et non sélectif
comme le radical HO®. A cet effet, la photocatalyse semble étre une technique prometteuse

pour 1’¢limination des polluants émergents.
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CHAPITRE 3 : LES TRAVAUX ANTERIEURS

I11.1. Etude des travaux antérieurs sur I’élimination de I’amoxicilline

Depuis son introduction sur le marché mondial, son utilisation massive et sa faible
biodégradabilité ont fait de I’amoxicilline un polluant médical majeur. La prévention est donc
essentielle. Plusieurs études sur 1’élimination de I’AMX ont été réalisées, le taux

d’¢limination dépend du procédé de traitement.

Les travaux effectues par Belaissa et al., (2016) [142] ont porté sur I’application d’un
nouveau procédé photocatalytique, en vue le traitement d’une eau contaminée par
I’amoxicilline (AMX), sous la lumiere de soleil. Ils ont utilisé dans leurs travaux la hétéro
jonction (p-CuO/n-Zn0O), qui a été préparé par voie chimique. La concentration initiale
d’AMX, la nature du photo-catalyseur, la dose de catalyseur et le pH initial de la solution ont
été optimisés afin d'évaluer I'é¢tendue de la minéralisation. Les auteurs montré que le
rendement de dégradation atteint dans 1’hétéro systeme était d’environ 70% tandis que plus de
90% d’AMX était dégradé sur 1’hétéro- jonction sous la lumiére du soleil aprés 4h a pH = 11;
la concentration finale d’AMX a été déterminés par chromatographe liquide haute
performance (HPLC) a équiper d’un détecteur a barrette de photodiodes. L'analyse des NO3’
et SO, % libérés par la réaction de dégradation a été quantifiée par chromatographie ionique et
le carbone organique total (COT) a indiqué un haut degré de minéralisation de I'AMX.
L analyse cinétique a suggérer que la dégradation AMX obéit a un premier ordre avec une
constante de vitesse de 9,95X10° min™.

Yang et al., (2017) [143] ont utilisé dans leurs travaux un nouveau composite
MIL-68(In)-NH/oxyde de graphene (GrO) a été préparé comme photocatalyseur entrainé par
la lumiére visible pour la dégradation de I'amoxicilline (AMX). Le composite MIL-68(In)-
NH./GrO a présenté une activité photocatalytique beaucoup plus élevée que le MIL-68(In)-
NH, pur. A cause de la modification par GrO, qui a non seulement agi comme des
transporteurs d'électrons pour supprimer la recombinaison photogénérée des porteurs, mais
également joué comme un sensibilisateur pour ameliorer I'absorption de la lumiére visible.
Ces auteurs sont trouvés que 94 % de dégradation de 1’amoxicilline qui a été obtenu apres 2
heures d’irradiation avec 80 % de COT (Carbone Organique Total) & pH = 5. De plus, le
MIL-68(In)-NH2/GrO possédait une bonne réutilisabilité et stabilité.

Dans une autre recherche de Silva et al., (2020) [144] qui sont intéressés a la cinétique
de dégradation du 1’amoxicilline en utilisant un photocatalyseur PCNS (Nitrure de Carbonne
Polymeéres) sans métal actifs dans la région UV-Visible pour une série de réactions en raison
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de sa valeur de bande interdite. Les défauts structurels des PCNs ont été controles en utilisant
différents précurseurs dans leurs synthéses a savoir la mélamine (CN-M) et la thiourée
(CN-T) ainsi qu’un mélange 1:1 d’entre eux (CN-1M:1T). Ces chercheurs ont montré que le
matériau CN-T a une meilleure efficacité (élimination de 100% de I’AMX en 48 heures), ce
qui est directement lié au plus grand nombre de défauts présents dans sa structure avec une
amélioration conséquente de 1’efficacité de séparation des paires électron-trou. Cependant, le
matériau CN-T a montré une excellente stabilité avec une diminution de seulement 13% de
son activité photocatalytique apres le troisieme cycle.

La dégradation de trois composés antibiotiques : 1’amoxicilline, I’ampicilline et la

cloxacilline en solution aqueuse par procédé photocatalytigue UV/ZnO a été étudiée par
Elmalla et Chaudahuri, (2010) [145]. L’effet des conditions opeératoires (concentration en
oxyde de Zinc, pH et temps d’irradiation) a été examiné. Ces résultats montrent que Le pH a
un effet important sur la dégradation de I'amoxicilline, de I'ampicilline et de la cloxacilline.
Par ailleurs, les conditions opératoires optimales pour une dégradation compléete des
antibiotiques dans une solution aqueuse contenant respectivement 104, 105 et 103 mg/L
d'amoxicilline, ampicilline et cloxacilline étaient: oxyde de zinc 0,5 g/L, temps d'irradiation
180 min et pH 11. Cependant, une dégradation compléte de 1’amoxicilline s’est produite et
I’élimination de la DCO et du COD était de 23,9 et 9,7%, respectivement.
Les réactions photocatalytiques suivaient approximativement une cinétique de pseudo-
premier ordre avec des constantes de vitesse (K) 0,018, 0,015 et 0,029 m™ pour I’amoxicilline,
I’ampicilline et la cloxacilline, respectivement. Il a été également constaté que la
photocatalyse UV/ZnO est considéré comme plus approprie pour la dégradation de
I'amoxicilline, de I'ampicilline et de la cloxacilline en solution aqueuse.

Dimitrohopolou et al., (2012) [146] ont étudié la décomposition photocatalytique
UV-A/TiO, de I’amoxicilline dans des suspensions aqueuses. Des expériences ont éteé
réalisées a des concentrations d’antibiotique comprises entre 2,5 et 30 mg/L, huit catalyseurs
TiO, disponibles dans le commerce a des charges comprises entre 100 et 750 mg/L, des
conditions acides ou quasi-neutre (pH =5 ou 7,5) et deux matrices différentes (eau ultra pure
et secondaire effluent traité) & un flux de photons de 8x10™ E/L.min.

Parmi les différents catalyseurs testés, le Degussa P25 était tres actif, c'est-a-dire qu'une
dégradation compléte de 'AMX et une minéralisation de 93% pouvaient étre obtenues apres
25 et 90 min de réaction, respectivement a 10 mg/L d'AMX et 250 mg/L d'oxyde de titane. La
minéralisation était plus lente que la dégradation en raison de la formation de sous-produits de

transformation stable. En outre les taux de dégradation initiaux pour la gamme de
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concentrations étudiées peuvent étre approchés par un modele cinétique de Langmuir-
Hinshelwood, tandis que ’ordre de réactions par rapport a8 AMX passe du premier au zéro
lorsque la concentration initiale augmente de 2,5 a 5 mg/L vers des valeurs plus élevées.
L'augmentation du pH de la solution de 5 a 7,5 n‘ait eu aucun effet sur la dégradation, elle a
retarde la minéralisation.

La dégradation de I'effluent traité a été partiellement entravee par rapport a lI'eau pure en
raison de la présence inhérente de constituants organiques et inorganiques qui entrent en
compeétition pour les radicaux hydroxyles.

Ansari et al., (2020) [147] utilise la technique du plasma a décharge a barriére

diélectrique (DBD) pour la décontamination aqueuse de I’antibiotique. Dans cette étude
utilise un catalyseur composite ZnO/a-Fe,O; qui a été synthétisé par une méthode
coprécipitation assistée a basse température et a été appliqué en combinaison avec le réacteur
DBD pour la dégradation de I'amoxicilline (AMX) en eau. Les effets d'interaction entre le
temps de contact, la concentration initiale d'AMX, la charge de catalyseur composite et le pH
de la solution sur la dégradation d'’AMX ont été évalués par la méthode de surface de réponse
(RSM). De plus, l'évaluation des performances, l'optimisation, le modele cinétique, le
rendement énergétique, la voie de dégradation et la toxicité du processus de catalyse plasma
ont été étudiés.
Les résultats indiquent que le taux de dégradation de I’AMX a atteint 99,3 % pendant 18 min
a la tension de créte de 15 kV, et une charge de ZnO/a-Fe;O3 de 0,4 g.L ™, une concentration
initiale d’AMX de 16 mg.L™" et un pH de 4,5 avec une constante de vitesse de 0,198 min™,
rendement énergétique de 3 g.kW™.h?, sans aucune toxicité des effluents. Le test de
réutilisation a montré que le systtme DBD-ZnO/a-Fe,03 présente un potentiel important et
respectueux de I'environnement pour la dégradation de I'AMX aqueux.

Les travaux de Wang et al., (2019) [148] ont porté sur 1’utilisation de la photocatalyse
et la biodégradation intimement couplées (ICPB) pour traiter les eaux usées contenant des
antibiotiques. Ils ont fabriqué un support ICPB en enduisant du TiO; dopé a I’Ag sur le
squelette externe des supports d’éponge et en permettant au biofilm de se développer dans les
macropores internes.

Cette étude a révélé que le taux d’élimination de 1’amoxicilline contenu avec ICPB était
supérieur de 40 % par rapport a la photocatalyse et de 65 % par rapport a la biodégradation,
sur la base de la simulation cinétique de premier ordre. La minéralisation de I'amoxicilline

était minime pour la photocatalyse ou la biodégradation seule, elle était d'environ 35% avec
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I'ICPB. La photocatalyse seule de 1’amoxicilline (C16H19N305S) conduit a une accumulation
de Cy4H21N30,S; la biodégradation seule a entrainé une accumulation de Ci4H21N3Og,
Ci16H18N204S et Cis5H21N3O3; mais ils étaient négligeables aprés ICPB. En conséquence,
I''CPB a réduit les effets de la toxicité mesurés par la croissance de Staphylococcus aureas, la
mobilité de Daphnia magna et la tératogénicité des embryons de poisson zébre. L'ICPB a
permis une élimination et une mineralisation plus importantes de I'amoxicilline et a atténué la
biotoxicité des produits de traitement.

En 2020, les hétérostructures a meédiation en points de carbone (points C)
Sn,Ta,07/Sn0O; a structure spongieuse ont été synthétisé par Le et al., [149] en utilisant le
procédé hydrothermale. La suppression d'amoxicilline sous solaire simulé la lumiere par effet
de synergie d'absorption et de photocatalyse était enquété.
lls trouvent que I'efficacité d'élimination photocatalytique de I'amoxicilline (AMX, 20 mg.L™)
sur les points C/Sn,Ta,0,/Sn0, a été estimée a 88,3 % en 120 minutes d'irradiation. Pendant
ce temps, I'analyse HPLC-MS/MS et le calcul de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
ont été examinés pour clarifier la voie de photo-dégradation d'AMX. Le résultat sur le
mécanisme a proposé qu'avec la modification des points C, les photocatalyseurs améliorent
I'utilisation de I'énergie solaire en récoltant la lumiére solaire a longue longueur d'onde en
raison de leur photoluminescence unique convertie a la hausse. Egalement la séparation et le
transfert des électrons photo-générés et les trous sont efficacement favorisés par une
hétérojonction de type Z médiée par des points C. De plus, point C/Sn,;Ta,07/SnO, présente
une excellente capacité de pré-adsorption envers AMX, qui pourrait provenir de la plus
grande surface spécifiqgue, de nombreux sites d'adsorption et une forte interaction
électrostatique entre AMX et la surface du photocatalyseur.

Ce travail offre une approche prometteuse pour la conception de photocatalyseurs a haut
rendement pour remédier aux antibiotiques toxiques en milieu aqueux.

La photodégradation de I'Amoxicilline (AMX) en solution aqueuse a été étudiée en
phase hétérogene avec de la Goethite (a-FeOOH) dans différentes conditions expérimentales
par Benacherine et al., (2017) [150]. Le comportement du systeme AMX-Goethite en absence
d'irradiation a montré que I'AMX disparait lorsque la solution vieillit et ce phénomene est
moins favorisé lorsque le milieu devient plus acide. Lors de l'irradiation a 365 nm, une
modification significative a été notée sur les spectres UV-Vis ou un point isosbestique a été
détecté a 247 nm. De plus, la bande a 230 nm est marquée par une décroissance plus
importante pendant longtemps. Une investigation cinétique a été menée pour illustrer que la

photodégradation AMX suivait une cinétique de pseudo-premier ordre avec des constantes de
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vitesse k = 1,52.10% h™. La minéralisation AMX atteint 42% aprés 90 h d'irradiation. Certains
parametres affectant le processus mécaniste de la réaction ont été examinés. La
photodégradation d'’AMX dans le mélange AMX-Goethite sous lumiére solaire a été
significativement accélérée par rapport a une irradiation artificielle a 365 nm.

L'élimination photocatalytique de I'amoxicilline (AMX) sur un composite TiO,/Ge
sous irradiation ultraviolette-A a été étudiée par Chun et al., (2015) [151]. lls ont été confirme
que l'optimisation de la composition du composite TiO,/ Ge a base de la méthode de surface
de réponse (RSM) était une méthode efficace. Une efficacité d'élimination AMX de 93,01% a
été obtenue jusqu'aux 240 minutes d'irradiation UV-A. Le test de toxicité aigué de D. magna a
également été utilisé pour examiner plus en détail les effets des produits intermédiaires par la
dégradation photocatalytique d'AMX, et il a été observé que le systeme TiO,/Ge ne générait
aucun sous-produit pendant la réaction. Par conséquent, lors de I'examen des résultats de la
présente étude, le composite TiO,/Ge optimal doit étre considéré comme un matériau
approprié dans le processus d'élimination AMX.

Les travaux de Chen et al., (2019) [152] ont porté sur la dégradation photocatalytique

de I'amoxicilline par un nouveau photocatalyseur composite de nanotubes de titane de
potassium modifié par points quantiques de carbone (CQDs/K;TigO13) et avoir I’effet de la
longueur d'onde lumineuse. Ces derniers ont été synthétisés par traitement hydrothermal
combiné a une calcination. Diffraction par des rayons X (DRX) et microscopie électronique a
transmission (MET) ont indiqué la formation de titanate de potassium nanotubes et depdt
réussi de CQD sur K,TigO13. La performance photocatalytique du composite CQDs/K;TigO13
a été évaluée par dégradation de I'amoxicilline (AMX) sous l'irradiation de la lumiére visible
et des lumiéres avec les longueurs d'onde de 365, 385, 420, 450, 485, 520, 595 et 630 nm.
Les résultats ont montré que l'activité photocatalytique du matériau hybride CQDs/K,TigO13
était grandement améliorée par rapport au K,TigO13 pur calciné a 300 °C. De plus, les
CQD/K;TigO13 presentaient un large spectre de capacité photocatalytique et il était intéressant
que l'activité photocatalytique diminue avec l'augmentation de la longueur d'onde
d'irradiation. Les tests d'extinction des espéces réactives de I'oxygene ont suggeré que le trou
(h*) et le radical hydroxyle (°OH) jouaient les roles principaux dans la dégradation
photocatalytique de I'AMX. Le matériau hybride CQDs/K;TisO13 a également montré une
bonne capacité photocatalytique sous irradiation a la lumiere visible.

L’étude menée par Verma et Haritash (2020) [153] a eu pour objectif d’étudier la
dégradation de I'amoxicilline (AMX) en utilisant la photocatalyse TiO, et la sono-
photocatalyse en solution aqueuse sous UV-A (365 nm) et I'exposition au soleil. La
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photocatalyse, ainsi que la sono-photocatalyse, ont également été couplées avec H,O, pour
évaluer I'amélioration de la dégradation de I'AMX. Les résultats ont montré que les conditions
optimales pour une dégradation maximale (80 %) de I'AMX étaient AMX : 30 mg/L, dosage
TiO,: 450 mg/L, concentration H,0, : 150 mg/L et pH : 7,0 sous irradiation UV (672 W/m?).
Une amélioration significative de la cinétique de vitesse de dégradation a été observée lorsque
la photocatalyse a été complétée avec H,O, et sonication (40 KHz) dans des conditions
optimisées, mais I'élimination maximale est restée presque inchangée. La méthode s'est avéree
efficace pour la dégradation dAMX dans de veritables eaux usées pharmaceutiques avec un
temps de réaction réduit pour un traitement de niveau ciblé. Il a été conclu que la
photocatalyse est une méthode potentielle de dégradation d’AMX dans les conditions
optimisées définies, et elle peut étre adoptée en silo car la photocatalyse couplée a la
sonication devient une énergie prohibitive pour la dégradation d'/AMX.

Li et al., (2019) [154] ont étudié la combinaison de photocatalyse et de technologie de
séparation membranaire pour appliquer a la dégradation des composés organiques
antibiotiques réfractaires dans des solutions aqueuses. Dans cette étude, un couplage de
réacteur photocatalytique a membrane céramique submergée (SCMPR) avec un
photocatalyseur de TiO, en suspension a été congu et développé pour éliminer les
antibiotiques dans l'assainissement de I'eau de I'environnement. Le SCMPR avait une capacité
d'élimination et une stabilité élevées pour la degradation de I'amoxicilline (AMX) sur une
large gamme de pH de 6,5 a 9,0. Le systeme d'aération du SCMPR a augmenté le contact
entre le catalyseur et la lumiére UV pour améliorer I'efficacité photocatalytique, et le TiO; en
suspension a été separé efficacement en utilisant la technologie de séparation par membrane
céramique. Les membranes céramiques du SCMPR ont montré une bonne résistance a la
corrosion et a I'oxydation bien qu'elles soient entourées par les radicaux hydroxyles fortement
oxydants générés par le processus photocatalytique. En conséquence, les SCMPR sont des
dispositifs de traitement des eaux usées prometteurs pour une application pratique. Deux voies
possibles de photodégradation AMX dans le SCMPR ont été analysées au moyen d'un
systeme LC/MS, la plupart des intermédiaires étant finalement minéralisés en CO,, en eau et
en ions inorganiques par des radicaux hydroxyles.

La dégradation des antibiotiques amoxicilline, ampicilline et cloxacilline en solution
aqueuse par photocatalyse au TiO, sous irradiation UV-A (365 nm) a été étudiée par EImolla
et Chaudhuri (2010) [155]. L'amelioration de la photocatalyse par addition de H,O, a
également été évaluée. Les résultats ont montré qu'aucune dégradation significative ne s'est

produite par une irradiation UV-A de 300 minutes en soi. Le pH avait un effet important sur
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la dégradation des antibiotiques et la degradation la plus élevée était obtenue a pH 11. Les
réactions photocatalytiques suivaient approximativement une cinétique de pseudo-premier
ordre et les constantes de vitesse (k) étaient respectivement de 0,007, 0,003 et 0,029 min™
pour I'amoxicilline, I'ampicilline et la cloxacilline.

L'ajout de H,O, a pH 5 et TiO, 1,0 g/L a entrainé une dégradation compléte de I'amoxicilline,
de I'ampicilline et de la cloxacilline en 30 minutes. L'élimination du carbone organique
dissous (COD) et la formation de nitrate (NO3), d'ammoniac (NH3) et de sulfate (SO4*)
pendant la dégradation ont indiqué une minéralisation du carbone organique, de I'azote et du
soufre. La photocatalyse UV/H,0,/TiO, est efficace pour la dégradation de I'amoxicilline, de
I'ampicilline et de la cloxacilline en solution aqueuse.

Les travaux de Jung et al., (2012) [156] ont porté sur I’étude de la dégradation de
l'antibiotique B-lactame amoxicilline (AMX) traité avec des processus photolytiques directs
UV-C et UV/H,0,. De plus, l'activité antibactérienne de la solution traitée par oxydation
avancée UV/H,0, a été comparée a une solution AMX traitée a I'ozone. Ou des essais
biologiques d’inhibition de la croissance microbienne seront également effectués pour
déterminer la perte d’activité antibactérienne dans les solutions traitées.

Les résultats obtenus montrent que le taux de dégradation de I'amoxicilline dans les deux
processus correspondait a une cinétique de pseudo-premier ordre, et les taux augmentaient
jusqu'a six fois avec l'augmentation de I'addition de H,O, par rapport a la photolyse directe.
Cependant, une faible minéralisation a été obtenue dans les deux processus, montrant un
maximum de 50% d'élimination du COT avec UV/H,0; apres un temps de réaction de 80 min
avec l'ajout de 10 mM H,0,.

De plus, une augmentation de l'activité antibactérienne dans les échantillons traités aux
UV/H,0, a été observée par rapport a I'échantillon non traité dans une comparaison basée sur
le temps. Cependant, le processus UV/H,O, a efficacement éliminé toute activité
antibactérienne de 1I’amoxicilline et de ses photoproduits intermédiaires a 20 min de temps de
contact avec une dose de 10 mM de H,0; aprées 1'élimination compléte de I’AMX, méme si le
processus d'oxydation avancé UV/H,0, a conduit a des photoproduits bioactifs.

Kanakaraju et al., (2015) [157] ont testé également d’imprégné le TiO, avec la zéolithe
naturelle en vue d’éliminé 1’amoxicilline sous une irradiation ultra-violette. L’influence des
paramétres opératoires ont été étudiée a savoir la dose du catalyseur (0,5 - 4 g/L), la
concentration initiale des AMX (5 - 50 mg/L), une meilleure dégradation de 95 % a été

obtenue pour une concentration de 40 mg/L, une dose de 2 g/L apres 4 heures d’irradiation.
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Mais, en termes de DCO, ce nouveau matériau a donné juste 36 % de réduction par rapport a

la valeur initiale.

Le tableau suivant résume les travaux récents effectués sur cette molécule.

Tableau I11.1 : Travaux récents sur la dégradation de 1’amoxicilline par photocatalyse.

Méthode Conditions opératoires Résultats Référence
[AMX] =50 mg/L
. [Catalyseur] = 3 /L Elimination de 100 % de
CN-T/ Visible pH=6 1’amoxicilline en 48 h [144]
Lampe LED blanche : '
150 W
[AMX] = 16 mg/L
DBD/ZnO/ [Catalyseur] = 0,4 g/L Dégradation de I’amoxicilline a 147
o-Fe,03 pH =45 atteint 99,3 % pendant 18 min. [147]
Tension de créte = 15 kV
Points C / [C[le/lilu:r]zg g]g/L/L Elimination photocatalytique de [149]
Sn;Ta,07 / SnO; YSeurl = o g 88,3 % de I’AMX en 120 min.
Lumiére solaire
[AMX] =30 mg/L
[Catalyseur] = 0,45 g/L
H,0,/ TiO,/ US [HZOZL; 1_53 MIL | bgradation de 80 % 4270 min. | [153]
Lampe UV : 36 W
Sonication : 40 KHz
=L |
CQDs / K;TigO3 [Catalyse:r]_z 0,2 g/L 100 % de Iélimination d’ AMX [152]
PH = a 6té observée.
: [AMX] =50 mg/L
TIOZ,/ me_mbrane [Catalyseur] = 0,4 g/L Dégradation de 83,3 % en 180
céramique . [154]
submergée / UV PH =6,5 minutes.
g Lampe UV : 300 W
[AMX] = 36,5 mg/L
[Catalyseur] = 1 g/L 76 % de I’amoxicilline était
FeOOH / UV
€OOH /U pH =6,3 dégradée pendant 90 heures. [150]
Lampe : 365 nm
[AMX] =200 mg/L 94 % de dégradation a été
Oxyde de [Catalyseur] = 0,6 g/L obtenu apres 2 h d’irradiation [143]
graphene / UV pH=5 avec 1’¢limination de 80 % de la

Lampe Xe : 300 W

TOC.
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[AMX] = 50 mg/L

92 % de dégradation a été

ZnO-C_uO / [ZnO-CuQ] =0,5g/L obtenu apreés 4 heures [142]
solaire o .
pH =11 d’irradiation solaire.
[AMX] = 10 mg/L
. [Catalyseur] =1 g/L Elimination de 93,01 % de
TIO-/Ge T UV-A pH : neutre I’AMX en 240 minutes. [151]
Lampe UV :6 W
[AMX] =30 mg/L
[T|02-zeoI|£e] =2glL 88 % de dégradation et 25 %
pH =4 d°élimination de la DCO ont été
TiO, / Zeolite Lampe : Hg moyenne . [157]
. obtenus apres 4 heures
pression (200-600 nm), dirradiation
47 W (avec un filtre qui '
coupe sous 290 nm)
Dégradation totale de I’AMX
aprés 25 min et 60 min dans
I’eau ultra pure et I’effluent de
[AMX] = 10 mg/L STEP respectivement.
. [Catalyseur] = 0,5-1 g/L | Une minéralisation obtenue en
Tio /UV pH=5et7,5 25 min de Lordre de 93 %. | L4
Lampe UV : 365 nm L’augmentation de pH de 5a 7,5
n’a aucun effet sur la
dégradation cependant la
minéralisation est ralentie.
. [AMX] = 150 mg/L
Ti0./ ,UV [TiO] =1,5¢0/L Une dégradation de 87 % a été
supporté sur _ \ . [158]
charbon actif pH:3-9 obtenue aprés 150 min.
Lampe : 248-579 nm
[AMX] = 104 mg/L
[ZnO]=0,5¢/L Dégradation 100 % de ’AMX a
Zno UV pH =11 180 minutes. [145]
Lampe UV : 6 W
[AMX] = 104 mg/L
[TIO] =1g/L . : .
T MOV | o= omeL | WEIEEI e | s
Lampe UV : 6 W
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I11.2. Conclusion

D’aprés les résultats des études antérieurs sur la dégradation de I’amoxicilline, on peut
conclure que :

v La dégradation de ’AMX est fortement liée a pH de la solution et la concentration
initiale de 1I’amoxicilline.

v' Le taux d’élimination dépend la quantité et la composition du catalyseur qui est
justifié par la variation de I’énergie du gap d’un catalyseur.

v Les composites sont meilleures catalyseurs pour la dégradation de 1’amoxicilline.

v’ Le processus de photocatalyse est une méthode efficace et économique pour
décomposer les antibiotiques aux températures et pressions ambiantes sans générer
d'intermédiaires nocifs en raison de son rendement élevé, sa simplicité, sa bonne

reproductibilité, son inoffensif et son respect de I'environnement.
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Conclusion générale

Les antibiotiques occupent une place importante en raison des grandes quantités
consommeées en médecine humaine et vétérinaire. Ces derniéres années, la présence et le
devenir des antibiotiques dans les matrices environnementales ont fait I'objet d'une attention
particuliere de la part de la communauté scientifique. Ces composés sont persistants et
résistants a la biodégradation, s'accumulant dans I'environnement. Méme a des faibles niveaux
de concentration, dans lesquels ils sont détecteés, ils peuvent produire des effets nocifs sur les
écosystémes aquatiques ou terrestres. Pour ces raisons, plusieurs processus de dégradation /
élimination ont été étudiés pour résoudre les problémes de contamination environnementale.
La plupart des traitements conventionnels appliqués dans les stations d’épuration des eaux
usées (comme la coagulation, la floculation, la sédimentation et la filtration) n'ont pas réussi a
éliminer ces composés, nécessitant le développement de nouvelles méthodologies efficaces.
En raison de la nature récalcitrante des effluents contenant des résidus d'antibiotiques,
l'application des procédés d’oxydation avancée (AOP) apparait comme une alternative. Dans

cette étude, nous avons intéressé par le procédé de photocatalyse.

La photocatalyse, un processus d'oxydation avancé (AOP) prometteur, est souvent
utilisée dans la dégradation des polluants organiques en raison de leur efficacité élevée, de
leur simplicité, de leur bonne reproductibilité et de leur manipulation facile. Le processus de
photocatalyse, une méthode efficace et économique pour décomposer les polluants
organiques, a pu minéraliser complétement les polluants organiques pour former des produits
inoffensifs en utilisant uniquement I'oxygéne atmosphérique comme composé chimique dans
des conditions ambiantes. La technique de photocatalyse est basée sur la réaction entre les
polluants organiques (antibiotiques) et les puissants agents oxydants et réducteurs (h* et e)

générés par les UV ou la lumiére visible a la surface des photocatalyseurs.

Au cours de ce travail, nous avons démontré que I’élimination de substance
pharmaceutique (Amoxicilline) par photocatalyse est possible. Quels que soient les
parameétres étudiés par les autres auteurs (intensité de courant, nature du catalyseur, le pH
initial, la concentration initiale de I’AMX), I’abattement de la DCO et du COT, au cours du

temps, ont des allures similaires et augmentent réguliérement avec le temps.

L’objectif de ce travail était synthétisé d’un nouveau matériau dans [’utilisation
comme catalyseur avec une énergie de gap plus puissant pour 1’élimination des antibiotiques,

parmi lesquels I’amoxicilline. Plusieurs essais d’élimination seront réalisés en prenant en
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compte I’influence de quelques paramétres opératoires (le temps de contact, la concentration
initiale des antibiotiques en solution, la masse du catalyseur, la taille des particules, la vitesse

d’agitation, la force ionique, le pH et la température) sur la capacité d’¢limination.
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