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Résumé:

Au cours de la derniére décennie, de plus en plus de résidus de produit pharmaceutique ont été
mesurés, principalement dans les eaux de surface mais aussi dans les eaux souterraines, les sols,
le fumier, le biote et méme dans l'eau potable. Leur présence et accumulation dans
I'environnement constituent une pollution émergente conduisant a la perturbation des
écosystémes. Les recherches actuelles démontrent clairement que les technologies classiques de
traitement des eaux usees n'éliminent pas suffisamment ces composés et/ou leurs métabolites.
Cependant, les procédes électrochimiques semblent tres efficaces pour I'élimination de ces
substances. Ce travail est une approche théorique de I'élimination de ces composes bio réfraction
en utilisant un procédé qui a prouvé récemment son efficacité qui est I'electrocoagulaion.

Mots clés: eaux usées, produits pharmaceutiques, méthodes conventionnelles,
electrocoagulation, électrodes

Abstract:

Over the last decade, more and more residues of pharmaceutical products have been measured,
mainly in surface water but also in groundwater, soil, manure, and biota and even in drinking
water. Their presence and accumulation in the environment constitute an emerging pollution
leading to the disruption of ecosystems. Current research clearly shows that conventional
wastewater treatment technologies do not sufficiently remove these compounds and /or their
metabolites. However, electrochemical processes seem to be very efficient for the elimination of
these substances. This work is a theoretical approach to the removal of these biorefractory
compounds using a process that has recently proven its effectiveness which is electrocoagulation.

Keywords: wastewater, pharmaceuticals, conventional methods, electrocoagulation, electrodes.
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Introduction générale

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités
industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en eau. Devant cette
pénurie croissante de 1’eau, le traitement des eaux usées pour leur utilisation semble une
alternative encourageante. Toutefois I’utilisation de ces eaux usées exige que ces eaux
respectent les législations en vigueur. Certain de ces polluants comme les produits
pharmaceutiques sont trés stables et par conséquent difficiles a se dégrader.

La présence de résidus médicamenteux dans les milieux aquatiques a été détectée dans
les années 1980 et a conduit les scientifiques a s’interroger sur les conséquences sur
I’environnement et la santé humaine de ces polluants [1,2]. Plusieurs milliers de tonnes de
medicaments a usage humain ou vétérinaire sont en effet utilisés chaque année dans le monde
et rejetés, en nature ou apres métabolisation, dans I’environnement. La contamination
environnementale par des résidus de médicaments est aujourd’hui clairement démontrée par
de nombreuses études de terrain et font des rejets médicamenteux un probleme
environnemental émergent [2,3]. Des résidus médicamenteux ont été retrouvés dans les eaux
superficielles, eaux souterraines, eaux résiduaires, boues de station d’épuration mais aussi
dans certains échantillons d’eau de boisson. Par rapport aux nombreux autres polluants
environnementaux (pesticides, métaux lourds, hydrocarbures. . .), le risque sanitaire redoutée
est plus particulierement lie a la spécificité des médicaments qui sont des substances
présentant une forte activité biologique a de faibles concentrations. Si certains effets sur la
faune et la flore sont aujourd’hui assez bien connus [4,5] (résistance bactérienne liée aux
antibiotiques ; effets perturbateurs endocriniens des hormones et molécules apparentées ;
génotoxicité de nombreux médicaments anticancéreux...), les conséquences sanitaires de la
pollution environnementale par les rejets de médicaments présentent encore de nombreuses
inconnues [6,7] et les méthodes pour les mettre en évidence sont difficiles, non standardisées
et peu développées.

Les produits pharmaceutiques sont largement utilises pour prévenir et traiter les
maladies chez ’homme et en tant que médicaments vétérinaires. Ces produits chimiques
biologiquement actifs sont considérés comme des contaminants émergents en raison de leur
persistance et de leur effet nocif sur 1’écosystéme aquatique.

Par rapport aux nombreux autres polluants, le risque sanitaire redouté est plus
particulierement lié a la spécificité des médicaments qui sont des substances présentant une
forte activité biologique a de faibles concentrations, et ne pouvant pas étre traitées par les
méthodes traditionnelles de dépollution tels que le traitement biologique qui est le procédé le

plus économique a ’heure actuelle et considéré comme étant une des meilleure technologies
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disponibles pour le traitement des eaux usées. Ces techniques ne sont pas toujours applicables
sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de leur toxicité
qui entrainerait la mort des microorganismes ou de leur tres faible biodégradabilité. De plus,
ces techniques génerent des quantités importantes de boues biologiques a retraiter. Face a
cette situation alarmante, la communauté scientifique s’est mobilisée autour des procédés
innovants afin de mieux traiter ces polluants biorécalcitrants. Parmi les progrés les plus
récents dans le traitement de 1’eau, les Procédés électrochimiques.

Les technologies électrochimiques sont potentiellement viable et largement répandus,
et gagnent du terrain de plus en plus dans I'industrie en raison de leurs particularités
multiples, parmi lesquels il ya la capacité réductrice et oxydante a la surface des électrodes et
la génération d’un flux de bulles. Ils sont par conséquent, des alternatives prometteuses a
I’égard des applications efficaces et économiques dans le traitement des effluents.

Parmi ces procédés, on peut citer I’électrocoagulation qui est caractérisée par un
équipement simple et facile a maintenir, un temps de traitement court, sans ajout de produits
chimiques et une faible production de boues. Le fer ou I’aluminium sont généralement utilisés
comme matériaux d’électrodes sacrificielles. Les ions métalliques dissouts, a un pH
approprié, peuvent former un large éventail d’espéce complexes métalliques qui déstabilisent
et agregent les particules en suspension ou précipitent et adsorbent les contaminants dissous
[9], pour les transformer finalement en flocs facilement extractibles par précipitation,
filtration ou flottation [10].

Le procédé d’¢lectrocoagulation est un procédé électrochimique qui suscité beaucoup
d’intérét ces dernieres années principalement pour son faible cott, sa simplicit¢ de mise en
ceuvre, mais surtout en raison de sa grande efficacité. Il semble a ce titre étre une alternative
intéressante pour le traitement de composes réfractaires [9].

L’objective de cette étude est de faire une évaluation systématique de la littérature sur
I’¢élimination des contaminants pharmaceutiques dans les eaux usées par le procédé¢ d’EC. Les
contaminants pharmaceutiques trouvés dans une masse d’eau sont désignés et les problemes
de contamination d’eau sont examinés. L’efficacité du processus de ’EC sera discutée pour
éliminer les contaminants pharmaceutiques. Ce procédé est affecté par divers parametres de
fonctionnement.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :
#+ Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique, il donne quelques
généralités sur les eaux usées y compris les rejets de type pharmaceutiques et leurs

impacts sur I’environnement.
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+ Le deuxiéme chapitre présentera les divers procédés conventionnels et avancés de
traitement de ces effluents en général et I’électrocoagulation en particulier.

+ Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des travaux scientifiques récents
effectués sur I’élimination des produits pharmaceutiques par électrocoagulation.

+ Enfin on termine notre travail par une conclusion générale.



Chapitre |
Pollution des eaux par
les rejets pharmaceutiques




Chapitre 1 Pollution des eaux par les rejets pharmaceutiques

1.1. Introduction :

Les produits pharmaceutiques sont des éléments essentiels de la médecine moderne qui
apportent d’importants bienfaits a la société. Environ 4000 principes pharmaceutiques actifs sont
administrés a 1’échelle mondiale dans les médicaments sur ordonnance, les médicaments
thérapeutiques en vente libre et dans les médicaments vétérinaires [11].

Aprés usage, les produits pharmaceutiques sont excrétés sous leur forme native ou sous
forme de métabolites et peuvent accéder aux systemes aquatiques par différentes voies.

La présence de résidus médicamenteux dans les milieux aquatiques a été détectée dans les
années 1980 et a conduit les scientifiques a s’interroger sur les conséquences sur
I’environnement et la santé humaine de ces polluants. Plusieurs milliers de tonnes de
médicaments a usage humain ou vétérinaire sont en effet utilisés chaque année dans le monde et
rejetés, en nature ou apres métabolisation, dans I’environnement. La contamination
environnementale par des résidus de médicaments est aujourd’hui clairement démontrée par de
nombreuses études de terrain et font un probléeme environnemental émergent [12]

Ce sont les eaux usées municipales qui constituent la source principale de contamination
de I’environnement par les médicaments a usage humain. Les effluents des hépitaux et de
I’industrie pharmaceutique, ainsi que les lixiviats de décharge des centres d’enfouissement
représentent aussi une source non négligeable. Ces produits pharmaceutiques sont plus ou moins
¢liminés par les stations de traitement de I’eau et se retrouvent dans les rivieres, les lacs, les
estuaires, voire plus rarement dans les caux souterraines et I’eau potable. L’épandage de boues
d'épuration contaminées peut également entrainer la pollution des sols et des eaux de surface par
ruissellement. En outre, les produits pharmaceutiques a usage vétérinaire peuvent entrer dans les
systémes aquatiques a travers ’utilisation de fumier dans les champs, mais aussi directement en
aquaculture. Les risques pour I’environnement ne sont pas forcément liés aux volumes de
produits pharmaceutiques utilisés, mais a leur persistance et leur activité biologique critique
(toxicité élevée, possibilité d’effets sur les fonctions biologiques majeures, comme la

reproduction) [13].

1.2. Pollution des eaux :
1.2.1. Définition :

Une eau est considérée comme « usée » lorsque son état et sa composition sont modifiés

par les actions anthropiques, de maniere a ce gu'elle soit difficilement utilisable pour tous ou
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pour certains usages, auxquels elle devrait servir a I'état naturel. De maniere générale, une eau
usée, encore appelée eau résiduaire, est une eau qui a subi une détérioration aprés usage [14,15].
On peut définir la pollution de I’eau comme étant une modification defavorable du milieu
naturel qui apparait en totalité ou en partie, a travers des effets directs ou indirects altérant les
criteres de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution

physicochimique du milieu naturel et de ’abondance des espéces vivantes [16].

1.2.2. Les types d’eaux usées:

Suivant l'origine des substances polluantes, on distingue quatre catégories d'eaux usees
[17].

1.2.2.1. Les eaux usées domestiques:

Proviennent des différent usages domestique de I'eau et sont essentiellement porteuse de
pollution organique. Elles se repartissent en :
Eaux ménageres (qui ont pour origine les salles de bains et les cuisines), qui sont chargées de
détergents, de graisses, de solvants de débris organiques......
Eaux vannes (provenant des sanitaires) contenant des matieres organiques biodégradables et des

micro-organismes , charges de diverses matieres organique azotées et de germes fécaux. [18]

Eau usée
F.aul)‘).‘)“/.. Solides 0,1%
Organique 70% Inorganique }0%
Protines65% Lipides10% | Détritus Matiére
Minérale
Carbohydrates
25% sels

Figure 1.1 : composition d’une eau usée domestique

1.2.2.2. Les eaux usées industrielles:

Les eaux usées industrielles proviennent essentiellement des activités industrielles. Sa
composition varie d'une industrie a l'autre. Les eaux usées industrielles contiennent divers
métaux lourds (cadmium, zinc, plomb, chrome, mercure) qui sont nocifs a I'environnement. Elles
contiennent également des matieres organiques azotées ou phosphorées. En effet, des composés

organiques synthétiques ou non difficilement biodégradables et des graisses y sont, aussi,
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présents, souvent en grande quantité. Ces eaux peuvent étre a caractére minéral dominant
(comme dans le cas du traitement des minerais), a caractére organique dominant (pour les eaux
usées issues des industries agroalimentaires, abattoirs, conserveries), a caractére toxique (pour
certaines industries chimiques) ou tout simplement chaudes comme dans les centrales électriques
[19,20].

1.2.2.3. Les eaux usées pluviales:

Elles sont synonymes des eaux claires collectées dans les réseaux d'assainissement. Elles
constituent la cause d'une pollution importante des cours d'eau, notamment pendant les périodes
orageuses. Les eaux pluviales sont chargées d'impuretés et au cours de leur trajet, elles
transportent des résidus déposeés sur les toits et les chaussées des villes (huiles de vidange,

carburants, résidus de pneus et métaux lourds).

1.2.2.4. Les eaux usees agricoles:

L'utilisation en agriculture des engrais chimiques de synthese (engrais phosphatés et
azotés), des pesticides ainsi que les effluents des élevages constituent des sources diffuses de
pollution des eaux d'origine agricole a travers les sols (lessivage, percolation, lixiviation). Ces
substances chimiques peuvent soit s'infiltrer dans le sol et atteindre la nappe phréatique, soit étre
lessivées par les eaux de pluie et drainées dans les eaux usees. Les engrais chimiques contiennent
certains métaux et métalloides a I'état de trace, surtout le cas des superphosphates constituant

ainsi une pollution du milieu récepteur.

1.3. Composition des eaux usees :

La composition des eaux usées, est extrémement variable en fonction de leur origine.
Elles peuvent contenir de nombreuses substances, sous forme solide ou dissoute, ainsi que de
nombreux microorganismes. En fonction de leurs caractéristiques physiques, chimigues,
biologiques et du danger sanitaire qu'elles représentent, ces substances peuvent étre classées en
quatre groupes : les matiéres en suspension, les micro-organismes, les éléments traces minéraux

ou organiques, et les substances nutritives [21].

1.3.1. Les matiéres en suspension :
Les matiéres en suspension sont en majeure partie de nature biodégradable. La plus

grande part des microorganismes pathogenes contenus dans les eaux usées est transportée par les
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MES (matiéres en suspension). Elles donnent également a I'eau une apparence trouble, un

mauvais godt et une mauvaise odeur.

1.3.2. Les substances nutritives :

L'azote, le phosphore, le potassium, et les oligo-éléments, le zinc, le bore et le soufre,
indispensables a la vie des végétaux, se trouvent en quantités appréciables, mais en proportions
trés variables par rapport aux besoins de la végétation, dans les eaux usées épurées ou non. D'une
facon générale, une lame d'eau résiduaire de 100 mm peut apporter a I'hectare [22]:

v' 16 a 62 kg d'azote,
2 a 69 kg de potassium,
4 a 24 kg de phosphore,
18 & 208 kg de calcium,
9 a4 100 kg de magnésium,
27 a 182 kg de sodium.

AN NN RN

1.3.3. Les micro-organismes:
Les eaux usées contiennent toutes les micro-organismes extraites avec les matieres
fécales, ils sont accompagnés d’organismes pathogénes, I’ensemble de ces organismes peut étre

classé en quatre grand groupes : les bactéries, les virus, les protozoaires et les helminthes.

1.3.4. Les micropolluants organiques et non organiques :

Les micropolluants sont des éléments présents en quantité infinitésimale dans les eaux
usées. La voie de contamination principale, dans le cas d'une réutilisation des eaux usées
épurées, est l'ingestion. C'est la contamination par voie indirecte qui est genéralement
préoccupante. Ainsi, certains micropolluants, comme les métaux lourds ou les pesticides,
peuvent s'accumuler dans les tissus des étres vivants, et notamment dans les plantes cultivées. Il
peut donc y avoir une contamination de la chaine alimentaire et une concentration de ces

polluants dans les organismes [21].

1.3.4.1. Eléments traces :
Les métaux lourds que l'on trouve dans les eaux usées urbaines sont extrémement

nombreux ; les plus abondants (de I'ordre de quelques pg/l) sont le fer, le zinc, le cuivre et le
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plomb. Les autres métaux (manganese, aluminium, chrome, arsenic, sélénium, mercure,
cadmium, molybdéne, nickel, etc.) sont présents a I'état de traces [23].

Certains élements traces, peu nombreux, sont reconnus nécessaires, en trés faibles quantités, au
développement des végétaux : le bore, le fer, le manganése, le zinc, le cuivre et le molybdéne.
L'irrigation, a partir d'eaux usées épurees, va apporter ces éléments si elle est utilisée avec

précaution [22].

1.3.4.2. Les micropolluants organiques :

Les micropolluants d'origine organique sont extrémement nombreux et variés, ce qui rend
difficile I'appréciation de leur dangerosité. lls proviennent de [l'utilisation domestique de
détergents, pesticides, solvants, et également des eaux pluviales : eaux de ruissellement sur les
terres agricoles, sur le réseau routier, etc.

Ils peuvent aussi provenir de rejets industriels quand ceux-ci sont deversés dans les
égouts ou méme des traitements de desinfections des effluents par le chlore [24]. Les principales
familles de la chimie organique de synthese sont représentées : Hydrocarbures polycycliques
aromatiques, chlorophénols, phtalates, avec une concentration de l'ordre de 1 a 10 pg/1 dans les
effluents.

Dans le sol, ces micropolluants restent liés a la matiére organique ou adsorbés sur les
particules du sol. Cependant, quelques composés ioniques (pesticides organochlorés, solvants
chlorés) peuvent étre entrainés en profondeur. En raison de la faible solubilité de ces éléments
organiques, on les retrouvera concentres dans les boues et c'est surtout lors de I'épandage de ces
derniéres que leurs teneurs devront étre contrélées [22].

Les pesticides sont les éléments traces les plus surveillés, et une étude d'impact et de
métabolisme est obligatoire avant leur mise sur le marché. Par contre, le danger représenté par
tous les autres polluants organiques est encore mal apprécié actuellement. Les contrdles de

routine ne permettent pas de repérer toutes les toxines [21].

1.3.5. Composés pharmaceutiques :

Les sources d’émission possibles de produits pharmaceutiques dans I’environnement
s’étendent de la production de médicaments jusqu’a leur utilisation. Les industries chimiques,
pharmaceutiques, mais aussi les différents élevages intensifs d’animaux et pisciculture jusqu’aux
établissements hospitaliers sont tous susceptibles de rejeter des substances pharmaceutiques dans
le milieu naturel. Les déjections animales, de maniére directe, dans les champs, le fumier, les

purins, I’épandage des boues de stations d’épuration, les déversements accidentels sont autant de
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sources de contamination des sols. Les produits pharmaceutiques récemment reconnus comme
¢tant une nouvelle classe de polluants font, depuis les années 1990, ’objet d’un intérét croissant
de plusieurs scientifiques [25, 26].

Un grand nombre d’études ont été consacrées aux effets et risques de ces especes
xénobiotiques [27, 28]. Ces études ont permis de mieux comprendre, qu’apres consommation et
excrétion, les produits pharmaceutiques peuvent atteindre les stations d’épuration d’eaux usées.
En raison de la faible biodégradabilité de certains de ces produits, les procédés de traitement
couramment employés sont peu ou pas efficaces, et le rejet des effluents traités dans le milieu
récepteur peuvent conduire a la contamination par ces micropolluants. En conséquence, des eaux
de surface contiennent des traces de substances médicamenteuses. Ces concentrations, aussi bien
dans les effluents de stations d’épuration que dans les eaux de surface, se sont révélées

suffisamment élevées pour provoquer des effets toxiques.

1.3.5.1. Définition:

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives,
préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon:

- I’effet pour lequel elles sont congues (antibiotiques, analgésiques...),
- leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine...),
- leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants) [29].

Leurs propriétés physicochimiques leur conferent des capacités de franchissement des
membranes biologiques (ANP, 2008). Elles sont généralement considérées comme des polluants
émergents compte tenu du récent intérét dont elles font I’objet, et sont souvent classées dans une
catégoric que 1’on qualifie de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les

milieux aquatiques sont de I’ordre du nanogramme ou du microgramme par litre [29].

1.3.5.2. Classification des médicaments:

On peut définir des classes de médicaments de différentes manieres : classes selon leurs
origines, leurs compositions ou leurs structures chimiques, classes pharmacologiques selon leurs
actions sur ’organisme, classes thérapeutiques selon les pathologies traitées.

En fait, aucune classification ne permet de couvrir de maniére satisfaisante pour le
médecin I’ensemble des médicaments. On a donc recours a un systeme hétérogéne de classes
pharmaco thérapeutiques qui allie les mécanismes d’action et I’effet thérapeutique [30,31]. Dans
le tableau 1.1, on trouve quelques classes de médicaments avec quelques exemples de chaque

classe.
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Tableau 1.1. Quelques classes thérapeutiques de médicaments [31].

Classe Exemple Classe Exemple
Analgésiques et -Aspirine Anticancéreux -Cyclophosphamide
-Paracetamol -Ifosfamide
Antalgiques -Phenazone Anticoagulants -Warfarine
-Tramadol Anticonvulsivants -Carbamazépine
Antiarythmiques - | -Amiodarone Anti-diabétiques -Metformine
Anti-asthmatiques | -Salbutamol Antifongiques -Amphotéricine B

Antibiotiques

Aminoglycosides
-Apramycine
-Kanamycine
B-Lactamines,
Penicillines
-Amoxicilline
-Ampicilline
Cephalosporines
-Cefaclor
-Cefalexine
Sulfonamides
-Sulfaméthoxazole
Sulfachloropyridazine
Fluoroquinolones
-Ciprofloxacine
-Erythromycine
Macrolides
-Erythromycine
-Tylosine
Lincosanides
-Clindamycine

-Lincomycine

Antigoutteux -Allopurinol
Antihistaminiques -Cimetidine
Anti-hypertenseurs -Propranolol
Anti-inflammatoires -Aspirine
non stéroidiens -Acide salicylique
-1buproféne
Antiseptiques - Triclosan
B-bloquants -Atenolol | -Bisoprolol
-Carazolol
Bronchodilatateurs - Fenoterol

Régulateurs

Lipidiques

-Fénofibrate et acide

Fénofibrique

Stéroides et

hormones

- Progestérone

-Testostérone

—
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Phenicoles Stimulants -Digoxine
-Chloramphénicol cardiaques
Tetracyclines

-Chloroteétracycline Stimulants systeme -Caféine
-Tétracycline nerveux centrale
Trimethoprim
Polypeptides
-Bacitracine

-Néomycine

1.3.5.3. Contamination environnementale :

La presence de résidus médicamenteux dans les milieux aquatiques a été détectée dans les
années 1980 et a conduit les scientifiques a s’interroger sur les conséquences sur
I’environnement et la santé humaine de ces polluants [32].

La contamination de I'environnement par les meédicaments vient donc principalement de
leur consommation par les humains ou par les animaux. Les gens qui consomment des
médicaments vont en rejeter une portion significative intacte ou transformée a travers l'urine et
les selles. Des quantités trés significatives de plusieurs médicaments et de leurs métabolites se
retrouvent dans les égouts et vont transiter vers les stations d'épuration urbaines avant d'étre

ensuite rejetées dans les cours d'eau environnants [33].

1. Contamination de I’atmosphére :

Les rejets de médicaments dans I'atmosphere concernent un nombre limité de molécules,
et essentiellement des anesthésiques volatils de type fluothane qui sont utilisés en milieu
hospitalier mais aussi des médicaments, Dans le cas des antibiotiques, les tensions de vapeur et
les constantes de Henry sont faibles, ce qui indique qu’ils sont trés peu volatiles et peu propices a
se diffuser vers I’air a partir des milieux terrestres et aquatiques [34].

2. Contamination des sols :

Les sols peuvent étre contaminés par les aliments, par les déjections des animaux traités
par des médicaments vétérinaires directement dans les prairies mais aussi par 1’épandage sur les
champs des boues des stations d’épuration ou des fumiers et purins produits dans les étables.
Comme les urines et féces des animaux sont déposées directement sur les terres, de fortes

concentrations locales peuvent y étre observées. Selon la nature hydrophile ou hydrophobe des

—
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substances éliminées par les animaux, les pluies peuvent en entrainer et en disperser une partie
vers les eaux souterraines ou les eaux de surface. Enfin, les résidus de médicaments peuvent agir
sur les composants écologiques des sols, notamment sur la microflore. Il est ainsi possible
d’affecter directement les micro-organismes de ces sols en particulier avec les résidus

d’antibiotiques [35].

3. Contamination des milieux aquatiques :

La premiére mise en évidence de la présence de médicaments dans les eaux
remonte a 1976 [36].

De nombreux travaux ont, depuis, confirmé I’ubiquité de ces substances dans les rivieres
et les eaux souterraines, [37].
au début des années 2000, plus de 80 substances pharmaceutiques avaient ainsi été mesurées
dans des effluents de stations d’épuration (STEP) et des eaux de surface [38].

Par rapport aux nombreux autres polluants environnementaux (pesticides, métaux lourds,
hydrocarbures....), le risque sanitaire redouté est plus particulierement lié a la specificité des
médicaments qui sont des substances présentant une forte activité biologique a de faibles
concentrations. Si certains effets sur la faune et la flore sont aujourd’hui assez bien connus liée
aux antibiotiques ; effets perturbateurs endocriniens des hormones et molécules apparentées;

génotoxicité de nombreux médicaments anticancéreux...) [39].

1.3.5.4 Sources de contamination par les résidus des médicaments :

Les voies d’entrée des composés pharmaceutiques dans les compartiments
environnementaux sont diverses (figure 1.2). Elles peuvent provenir des sources ponctuelles
telles que les effluents de station d’épuration, des eaux usées industrielles ou encore de lixiviats
de décharge. Elles peuvent aussi provenir de sources diffuses telles que des eaux de
ruissellement, le lessivage des sols ou [Dinfiltration de lixiviats. Cependant, les stations
d’épuration des eaux usées (STEP) sont la principale source de dispersion de composés
pharmaceutiques a usage humain dans I’environnement. En général, les concentrations mesurées
dans les effluents de STEP sont de quelques ng/l a quelques pg/l. Dans I’eau de surface, ces
concentrations varient entre 10-500 ng/l. Des résidus de ces substances ont été trouvés dans les

eaux souterraines et 1’eau potable [40].

—
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Figure 1.2. Voies d’introduction dans I’environnement des résidus de médicaments (ANSES, 2011).

1.3.5.5. L’origine des effluents liquides pharmaceutiques:

a. Les rejets d’origine domestique

La consommation des médicaments par la population représente la principale source de
rejet: apreés administration, le médicament est absorbé, métabolisé, excrété, puis rejeté dans les
eaux usées. Le résidu gagne ensuite les stations d’épuration urbaines qui n’en dégradent qu’une
partie. Le traitement de ces stations est en effet inégalement efficace pour éliminer ces
composés. Tous les médicaments font ’objet d’une métabolisation plus ou moins importante
puis d’une excrétion chez ’homme. Ainsi, alors que les oestrogenes, notamment 1’hormone de la
pilule, sont généralement éliminés a plus de 90 % par le traitement des stations d’épuration,
d’autres molécules, comme le propranolol (un béta-bloquant) ont un taux d’abattement inférieur
a 20 % [41]

b. Les rejets des établissements de soins :

Ces établissements sont trés intéressants du fait de la concentration de malades, d'ou
l'utilisation massive de médicaments. Ils constituent un po6le d'étude trés instructif ou les
médicaments utilisés sont trés variés. On distingue en particulier les anticancéreux radioactifs,
seuls considérés comme déchets a risque et dont l'impact sur l'environnement pourrait étre

notable si aucune précaution n'était prise. Parmi ces anticancéreux, nous pouvons citer
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notamment le radio-isotope 131 de I'iode (Im), tres utilise en thérapie pour I'hyperthyroidie, la
carcinomie thyroidienne et la tumeur surrénalienne maligne.

Les autres médicaments comme les antibiotiques, les analgésiques, les hormones ou les
médicaments cardio-vasculaires ne sont, pour le moment, pas considérés comme des déchets a
risque. Nous verrons qu'il en résulte une absence de réglementation pour les médicaments non
radioactifs alors que la Iégislation est plus stricte pour les substances radioactives. En outre, la
détection et I'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont trés complexes et ne sont
généralement pas réalisées. Par conséquent, alors que les centres de lutte contre le cancer traitent
une partie de leurs effluents radioactifs, les hopitaux "classiques™ n'ont recours a aucune

épuration [42].

C. Les rejets d’élevages :

Les principales classes de médicaments utilisés dans les élevages sont les antibiotiques,
les antiparasitaires et les hormones et certains de ces médicaments comme promoteurs de
croissance (tylosine).Les médicaments vetérinaires peuvent étre dispersés directement dans
I’environnement lorsqu’ils sont utilisés en aquaculture ou en traitement des animaux d’¢levage
(porcs, volailles, bovidés, caprins, chevaux...) ou indirectement en cas d’épandage des lisiers et
purins dans les sols destinés a 1’agriculture. Les lisiers et purins peuvent aussi participer a la
dégradation de molécules comme 1’enrofloxacine sur des périodes assez longues, mais peuvent

aussi réactiver d’autres molécules [43].

d. rejets d’origines industrielles :

L’industrie chimique fine :

Les entreprises qui synthétisent les molécules médicamenteuses sont susceptibles de
rejeter dans I’environnement non seulement ces molécules mais aussi les produits chimiques
utilisés en cours de synthése et les produits des réactions secondaires et ce malgré les progres
importants réalisés au cours des dernieres années pour améliorer les rendements des réactions et
utiliser moins de réactifs nocifs. Il n’apparait aucune information qualitative ou quantitative sur
les rejets aqueux qui sont, par ailleurs, contrdlés par les autorités, mais sur des parametres trop
globaux pour déceler les traces de médicaments. Le suivi de leurs rejets de médicaments qui
représentent des sources ponctuelles n’est pas effectué systématiquement car il n’est pas

considéré comme créant des pollutions significatives et, de plus, I’analyse est difficile [44].
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L’industrie pharmaceutique :

L’industrie pharmaceutique peut étre une source ponctuelle de contamination des milieux
aquatiques bien qu’elle soit soumise au respect des bonnes pratiques de fabrication, des normes
ISO 14000 et de la législation sur les Installations Classées pour la Protection de
I’Environnement (ICPE). En effet, des rejets peuvent tout de méme se produire, soit
ponctuellement en raison d’accidents de fabrication, soit de maniere plus réguliére parce que les
techniques d’épuration & un colt économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un
rendement de 100% d’élimination. Par exemple, des industries pharmaceutiques sont en partie
responsables de la contamination du lac Léman et plusieurs sites de production sont a 1’origine
de rejets de 45 Kg par jour dans le Rhin. Afin de veérifier et mesurer la pollution induite par ces
flux, des études et suivis environnementaux sont effectués par les autorités de plus en plus
fréquemment et permettent d’estimer la contamination des milieux aquatiques par les substances
pharmaceutiques [44].
1.3.5.6. Caractérisation des effluents :

Les effluents provenant de la fabrication des médicaments ont des caractéristiques particuliéres
suivant la nature du procédé de production. Le plus souvent, les usines pharmaceutiques sont
polyvalentes et leurs eaux usées varient en volume et en composition, en fonction du mode de
production et des produits finis.

Les données concernant la caractérisation des eaux des usines pharmaceutiques sont rares. Les
parametres de DCO, DBO5, et MES (matiéres en suspension) sont les principaux parametres
caractérisant un effluent pharmaceutique.

En général le rapport DCO/DBO5 est compris entre 2 et 4, ce qui correspond a un effluent
moyennement dégradable. Dans le cas ou il excederait 5, les procédés biologiques
habituellement utilisés ne sont pas alors suffisants pour éliminer les polluants au-dessous des

limites acceptables. [45]

1.4. Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans I'environnement:

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été
détectés avec des concentrations atteignant le pg/l dans diverses matrices environnementales
[38].

, incluant une grande variété de composés tels les hormones, les régulateurs de lipides, les
antibiotiques, anticancéreux et d’autres cytotoxiques, antiépileptiques, etc. [46]. Les composés
pharmaceutiques les plus fréquents dans I’environnement ainsi que leurs d’ordre de grandeur

dans les différents compartiments de 1’écosystéme sont regroupés dans les tableaux 1.2 et 1.3.

—
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Tableau 1.2: Composés pharmaceutiques les plus fréguents dans I'environnement [47].

Classe thérapeutique

Produits pharmaceutiques

Antibiotiques

Oflaxacin, , Oxytetracycline, Streptomycin, Flumequine,
Ciprofloxacin, ~ Trometoprim,  Lincomycin,  Azithromycin,
Clarithromycin, exythromycin,  N4-Acety-Sulfamerthoxazole,

Sulfamerthoxazole,Roxithromycin, Sulfamethazin

Antidépressifs

Mianserin

Tranquilisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti inflammatoires/

Analgésiques

Acide asetylsalicylique (Aspirine), Diclofenac, Ibuproféne,

Acetaminophene, Métamizol, Codéine, Indométacine, Naproxen,
Phenazone, Fenoprofen, Paracétamol

Agent de contraste

Diatrizoate, lohexol, lomeprol, lopamidol, lopronide, Acide
lothalamine, Acide loxithalamine

Estrogénes et Hormones

17-B-estradiol, 17-a-ethinylestradiol, Diethylstibestrol, Estrone,
Diethylstilbestrol acetate

B — Bloquants

Metoprolol, Propanolol, Nadolol, Atenolol, Sotalol, Betaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, Ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Beézafibrate, acide Clofibrique, Fénofibrate, Gemfibrozil

Tableau 1.3: Ordres de grandeurs des concentrations de médicaments dans les différents compartiments

[48].

Dans les urines

1 mg/l

Dans les eaux résiduaires (entrée STEP)

10 pg/l, soit 1 mg/100 |

épuration)

Dans les eaux épurées (sortie station

1 pg/l, soit 1 mg/m?®

)

Dans les eaux superficielles (riviéres, lacs,

10 a 100 ng/l, soit 1 mg pour 10 & 100 m®

Dans les eaux de consummation

1 ng/l, soit 1 mg pour 1 000 m?

—
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Les anticancéreux :

Les médicaments anticancéreux se retrouvent de facon sporadique dans les effluents des
STEP via les eaux d’égouts domestiques car leur demi-vie d’élimination corporelle est assez
longue. Un des problémes a résoudre est qu’ils ne semblent pas bien éliminés par les stations
d’épuration. Ces médicaments sont, de plus, trés persistants dans 1’environnement car trés peu

biodégradables [49].

Les antibiotiques :

Un antibiotique est une substance d'origine naturelle ou synthétique, ayant la capacité
d'arréter la multiplication des bactéries, mais également d'autres agents infectieux. Certains sont
également capables de détruire les microbes.

La présence de traces de résidus d’antibiotiques dans les eaux est une réalité. Des
antibiotiques ont été détectés dans les effluents d’élevage industriel ce qui n’est pas surprenant

car on peut trouver jusqu’a plusieurs mg de tétracyclines par gramme de lisier [50].

Les hormones :

Les concentrations en estrogénes sont plus élevees dans les effluents domestiques que
dans les effluents industriels [51]. Les stéroides sont facilement adsorbés sur les sédiments et
peuvent, comme de nombreux composés non polaires, s’accumuler dans les organismes des
poissons ou d’autres organismes du milieu aquatique ou dans les boues des stations d’épuration
[38]. Des composés comme le 17B-estradiol, le 17a-estradiol, I’estrone, le 17a- éthinylestradiol

sont présents dans les effluents des STEP [52].

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) :

Les taux de destruction dans les stations d’épuration d’eaux usées varient de 26 % a 92 %
respectivement pour le diclofénac et I’ibuproféne d’aprés leurs mesures en amont et en aval mais
ces taux peuvent varier fortement d’une station d’épuration a ’autre [53] et aussi en fonction de
I’age des boues activées [54], ce qui ne facilite pas 1’évaluation des risques. Le diclofénac est
assez mal ¢éliminé, avec des taux variables de 17 a 70 % dans les stations d’épuration, ce qui

explique sa présence assez fréquente dans les eaux de surface [55].

Les p-bloquants :
La plupart des béta-bloguants comme le propranolol sont retrouvés dans les effluents des

STEP sur le continent européen [56] et américain [57] voire dans les eaux de surface. Vieno et
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al. (2006) indiquent des concentrations dans les effluents de trois STEP en Finlande de 910 a 1

070 ng/L pour le métoprolol et de 40 a 440 ng/L pour I’aténolol.

1.5. Les impacts des résidus pharmaceutiques :
Sur ’environnement [58] :

La pollution de I'environnement par les antibiotiques est un probleme mondial; ces
substances possedent généralement une activité biologique et une persistance élevées, ce qui
détermine les risques écologiques potentiels inévitables pour l'environnement. En particulier,
avec le développement rapide de I'élevage moderne, la menace que représentent les antibiotiques
pour I'écosystéme et la santé humaine augmente. Les antibiotiques ont un effet direct sur
I'environnement en perturbant I'équilibre de I'écosystéme. Les bactéries naturelles exposées a des
antibiotiques residuels pourraient modifier leur information genétique en développant une plus
grande résistance aux antibiotiques et en produisant des souches multirésistantes de micro-
organismes. En raison de leur nature antibactérienne, les résidus d'antibiotiques ou les eaux

contaminées ne peuvent étre éliminés efficacement par les méthodes biologiques traditionnelles.

Sur la santé humaine

Bien que présents en faibles concentrations, certains résidus pharmaceutiques traversent
les traitements d’eau potable et se retrouvent ainsi dans les eaux de boisson. Le risque pour
I’homme d’étre exposé a ces substances, via sa consommation d’eau, est donc avéré. Il est
d’autant plus important de le prendre en compte, que ’homme se trouve exposé, non seulement
via sa consommation d’eau du robinet, mais aussi via les contacts corporels lors de baignade
(hygiéne quotidienne), ou encore, via I’ingestion de produits végétaux cultivés avec des eaux
contaminées. Ce risque pourrait également s’accroitre sous ’effet de la pression exercée sur la
ressource en eau. Cette pression risque d’aboutir, a plus ou moins long terme, & une réutilisation
maximale de I’eau, diminuant ainsi les intervalles de temps et d’espace, entre les eaux usées

contaminées et les eaux brutes utilisées pour la production d’eau potable [59,60].

—
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2.1. Introduction

Afin de protéger I'environnement aquatique, le traitement des eaux usées urbaines,
industrielles et agricoles est indispensable. En matiere de traitement des polluants organiques
dans les eaux, il n’existe pas de procédé universel permettant d’obtenir une minéralisation
compléte et systématique de la matiére organique. Si les industriels possédent a 1’heure actuelle
une assez large panoplie de procédeés, plusieurs paramétres sont a prendre en considération afin
de développer le traitement le plus adapté pour ’eau a traiter. La nature du polluant organique
est un parameétre majeur, puisque sa toxicité et la force de son caractére récalcitrant orienteront
nécessairement 1’utilisateur vers un type de traitement particulier. En effet, si les procédés
biologiques «classiques » utilisant des boues activées sont réputés pour étre les plus intéressants
économiquement, ils deviennent inefficaces en présence de composes bio-réfractaires et toxiques
pour les microorganismes [61, 62]. 1l existe donc de nombreuses autres alternatives dont les
parametres économiques et bien sdr les objectifs, les réactifs et les conditions opératoires vont
varier. Dans cette partie, nous ferons un rapide tour d’horizon des principales techniques utilisées
a I’heure actuelle afin d’en tirer les avantages et les inconvénients majeurs. Nous nous

attarderons tout particulierement sur les procédés électrochimiques pour le traitement des eaux.

2.2. Traitement des effluents contaminés:
2.2.1. Procédes classiques:

2.2.1.1. Traitement biologique: Les procédés d’épuration par voie biologique sont
couramment utilisés pour le traitement des produits pharmaceutiques [63,64] car moins colteux
et aisés a mettre en place. 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. La biodégradation est favorable pour
les eaux usées présentant un rapport DCO/DBOs< 3, par contre elle est trés limitée lorsque ce
rapport dépasse 5 [65]. Le rapport DCO/DBOs, appelé degré de dégradation biochimique, sert de
mesure pour la dérivabilité biochimique des polluants dans les eaux usées. Les procédés, basés
sur ’activité bactérienne dégradant les composeés organiques, sont classes en deux groupes selon
le genre de bactéries présent dans 1’eau :

* Les procédés aérobies nécessitant la présence d’oxygene,
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* Les procédés anaérobies se développant en absence d’oxygene.

Le traitement le plus utilise pour diminuer la fraction biodégradable de la demande
chimique en oxygene est le systeme a boues activées classique. Les inconvenient de cette
technique sont [66]:

v' Des polluants moins concentrés, mais dangereux méme en faible quantité, sont peu ou
pas éliminés par ce traitement comme les hormones, les pesticides, les fongicides et les
herbicides qui entrainent la mort des microorganismes ;

v Production de grandes quantités de boues a retraiter. Le couplage de réacteurs a
membranes avec la boue activée offre une vraie synergie et peut minimiser les inconvénients
présents dans les systémes classiques de boues activées. Sa caractéristique la plus importante est
la sécurité par rapport a la présence de composes toxiques dans I'eau a épurer et la rétention de

biomasse offerte par la barriere membranaire.

2.2.1.2. Procédés physiques et physico-chimiques :

Les procédés physico-chimiques regroupent les technologies membranaires, les
techniques d’adsorption et en particulier 1'adsorption sur charbon actif, l'osmose inverse et les
procédes de coagulation et de floculation. Le principe de ces techniques est de separer et
concentrer les polluants pour les éliminer ensuite par I'incinération ou par la mise en décharge.

Ces techniques nécessitent de ce fait un traitement ultérieur.

a. L’adsorption :

L’adsorption est le processus au cours duquel les molécules d’un fluide (gaz ou liquide)
appelé adsorbat se fixent sur la surface d’un solide appelé adsorbant [67-61]. L'adsorption a
I'interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou chimique par lequel des
molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce
phénomene dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat
et il est di a l'existence, a la surface du solide, de forces non compensées qui sont de nature

physique ou chimique [66].

b. Filtration membranaire:

les procédés membranaires se sont fortement déloppés ces dernieres années et constituent
une aancée majeure dans les procédés de séparation. Une membrane permet de controler le
transport des especes chimique entre deux phases fluides qu'elle sépare. Elle oppose une

résistance inégale au transport de différentes especes quand une force motrice ( comme par
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exemple un potentiel électrique ou une pression) est appliquée aux fluides. La séparation des
polluants est essentiellement fondeée sur l'affinité des especes chimique pour la membrane, sur la
taille et /ou sur la charge electrique des molécules et ions. Les procédés membranaires sont au
nombre de quatre: la microfiltration, l'ultrafiltration, la nanofiltration et I'osmose inverse. Parmi
ces quatre types de procédés, la nanofiltration et l'osmose inverse sont les plus adaptées a
I'élimination des composées pharmaceutiques de faible poids moléculaire tels que les
antibiotique [61].

c. Coagulation/flocculation:

La coagulation-floculation est un processus physico-chimique par lequel les particules
colloidales ou solides en fine suspension sont transformées, a 1’aide de coagulants ou de
floculant chimiques en espéces plus visibles et séparables (flocs) [68]. Les particules colloidales
sont d’abord déstabilisées avec des sels et les floculant facilitent 1’agglomération des particules
déstabilisées conduisant a la formation de flocs. Ces derniers sont ensuite séparés par décantation
et filtration. La technique de coagulation floculation ne peut pas étre appliquée aux molécules

organiques fortement solubles dans 1’eau.

2.2.2. Procédes avancés:
Traitement électrochimique:

Les traitements électrochimiques sont de plus en plus développés dans les
domaines des technologies environnementales. Ils sont reconnus pour leur efficacité de
traitement et d’assainissement des eaux. Les techniques électrolytiques Se caractérisent par un
aspect non polluant et une facilit¢é d’automatisation et constituent I'une des méthodes visant a
réduire ’emploi de réactifs. En fait, les techniques électrochimiques sont de plus en plus
sollicitées parce que les techniques biologiques sont parfois limitées pour traiter différents
composeés plus réfractaires ou bio-résistants [69]. Une alternative intéressante a ces procédés,
consiste a former in situ un agent coagulant qui permettrait d’éliminer I’ajout de produit
chimique tout en agissant directement sur I’eau brute, méme si celle-ci est fortement chargée. La

technique qui présente ces deux avantages se nomme I’électrocoagulation (EC) [70].

1. Définition de I’électrocoagulation:
Tel que son nom lindique, I'électrocoagulation est la fusion des sciences de
I’¢lectrochimie et de la coagulation. En effet, ['‘¢électrocoagulation est un procédé

électrochimique complexe qui met a profit un éventail de phénoménes physiques et chimiques
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pour entrainer l'abattement des polluants disséminés dans l'effluent. Ce procédé s’opére a

’aide d'¢lectrodes (anodes et cathodes), lesquelles sont plongées dans le milieu aqueux [71],

2. Historique de I’électrocoagulation (EC) :

L'électrocoagulation (EC) est une technique de traitement développée avant le 20°™
siecle. Un pilot a été construit a Londres en 1889 pour traiter de I'eau de mer par électrolyse. Une
demande de licence a été déposée par A.E. Dietrich en 1906 pour le traitement des eaux usées de
manufactures.

En 1909, Harries recut une licence des USA pour le traitement des eaux usées par des
électrodes de fer et d'aluminium [72].

En 1912, deux autres stations de traitement des eaux usées furent construites sur ce
principe, aux Etats-Unis. Cependant leur fonctionnement fut stoppé quelques années plus tard
(1930) en raison du cout qui était deux fois plus éleve que celui d'un traitement classique [73].

En 1940, Matteson et al décrivait un "coagulateur électronique " qui consistait a faire
dissoudre une anode en aluminium pour ensuit former avec hydroxydes produits a la cathode,
des hydroxydes d'aluminium qui floculent et coagulent en entrainant les matieres en suspensions
et purifient I'eau. Un procéde similaire a été développé en Grand Bretagne pour traiter les eaux
de riviére par des électrodes de fer [72].

En 1946, Stuart étudia plus précisément le procédé avec un réacteur équipé d'electrodes
en aluminium. Comparant le procédé de coagulation physico- chimique et le procédé
électrochimique, il observa que le phénomene de coagulation semble plus rapide avec la
méthode électrochimique.

Bollina (1947), se Base sur les résultats de Stuart et réalisa une comparaison économique
des deux procédés [73].

L'EC a été utilisée pendant toutes ces années sans véritablement connaitre un succes et
sans qu'elle ne soit acceptée par les populations et les industriels. Cependant, ces derniéres
années, on constate un regain d'intérét, et son utilisation s'est accrue et bon nombre d’industriels
font appel a elle pour le traitement de leur effluent. La technologie a été optimisée pour
minimiser la consommation énergétique et pour augmenter l'efficacité du traitement. Son
efficacité a été démontrée sur divers polluants. 1l est efficace dans le traitement des métaux
lourdes tels que Pd , Cd Cr et As ; les métaux tels que Mn, Cu, Zn, Ni, Al, Fe, Sn, Mg, Se,
Mo , Ca et Pt ; également des anions tels que CN-, POs* , SO4*, NOs™, F, CI" ; les non métaux

tels que le phosphore et des composés organique , Hydrocarbures totales de pétrole, toluene ,
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Benzéne et Xyléne, Méthyle tert-butyle éther, DBO , MES , Minéraux colorants organique ,
huiles et graisses tout des effluents industrielles variés [72].

L'importance de I'électrocoagulation s'est accrue du fait de son efficacité, généralement
supérieures aux autres techniques, pour éliminer les différentes formes de pollution, répertoriées
par les indicateurs suivants;

e DCO: Demande chimique en oxygene
e DBO; demande biologique en oxygene
e COT: carbone organique totale

e MES: Matiéres en suspensions

e TDS: Taux de solides dissous

e TAC: Taux alcalimétrique complet

e Les métaux lourds

e ABS: coloration liée a I'absorbance de l'effluent [74].

3. Principe de I"électrocoagulation:

Le procédé d'électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. il s'agit
d'imposer un courant (ou potentiel) entre deux éelectrode (fer ou aluminium) immergées dans un
électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ ,des ions (Fe?*, Fe®, AP )
susceptibles de former un coagulant en solution et de provoquer une coagulation- floculation des
polluants qu'on souhaite éliminer.

La figure (1.2) présente le principe du procédé d'électrocoagulation avec les électrodes
d'aluminium. Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir différent configurations. Elles
peuvent se présenter sous forme de plaque, de fil, de tige ou tube. Les électrodes planes offrent
un montage et une facilité de nettoyage faciles surtout lorsque la dimension du réacteur atteint
une certaine taille.
Ces électrodes peuvent étre constituées de divers métaux qui sont choisis de maniére a optimiser
le procédé de traitement. Les deux métaux communément utilisés sont le fer et I'aluminium.
L'EC consomme I'énergie électrique essentiellement pour dissoudre I'anode sacrifiée [75].
Au cours du traitement, plusieurs processus électrochimiques, physicochimiques et chimique
peuvent étre observeés:

e L'électrophorese (déplacement de particules chargées sous l'effet du champ électrique):

e La réduction cathodique et chimique des composées organique et inorganique ainsi que la

formation de dép6ts métalliques a la cathode;
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Les interactions chimiques entre les ions Fe?*ou (AIF*) générés par dissolution anodique,
et les anions présents dans les eaux usees (sulfures, phosphates, etc.), lesquelles
entrainent la formation de composés insolubles;

La flottation de particules solides et d'impuretés dissoutes dues a la présence de bulles de
gaz d'hydrogéne (Hz) générées a la cathode;

L'adsorption des polluants a la surface des hydroxydes ferreux (ou des hydroxydes
d'aluminium), les quels possédent une forte capacité d'adsorption [76].

Anode "] Cathode
(oxydation) * (réduction)

v

Précipitation

Figure 1.2 : schéma du principe de I’électrocoagulation [77].

4. Théorie de I'EC

La théorie de I'EC a été discutée par nombreux auteurs. Il est généralement admis
que le processus d’EC comporte trois étapes successives:
a) Formation des coagulants par oxydation électrolytique de I'électrode sacrificielle.
b) Déstabilisation des contaminants, suspension de particules et rupture d'émulsions.

c) Agrégation des phases déstabilisées pour former des flocs.

Le mécanisme de déstabilisation des contaminants, la suspension de particules et la rupture des

émulsions ont été décrites en grandes étapes et peuvent étre résumés comme suit:

» Compression de la double couche diffuse autour des espéces chargées par les interactions

des ions genérés par la dissolution de I'électrode sacrificielle, due au passage du courant a

travers la solution.

> Neutralisation de la charge des especes ioniques présentes dans le rejet aqueux.
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» Formation du floc: le floc formé crée les boues qui piégent et relient les particules
colloidales restant dans le milieu aqueux [78].

5. Mise en ceuvre du procédé :

Plusieurs technologies d'EC existent. Les cellules électrochimiques peuvent étre montées
en série ou en parallele seules ou associées a d'autres types de procédés tels que les méthodes
biologiques, les filtres, des décanteurs ou d'autres méthodes physiques de traitement.

On distingue trois modes de connexion électrique:
e Le mode mono polaire en série;
e Le mode bipolaire en série;
e Le mode mono polaire en paralléle.
Les différences entre ces trois modes se trouvent dans la connexion entre les électrodes qui

entraine une différence des expressions des tensions et des intensités de courant dans les cellules

Generatew 1D, C

Generateny I .

. L
+ = + =
I I I I +I -I+_I+ I_
a.connexion mono polaire en série b. connexion bipolaire en série

Generatewr .

c. connexion mono polaire en parallele

Figure 2.2: différents types de connexions entre les électrodes

Si on compare les circuits électriques associés aux divers modes de connexions, on
constate que, pour une intensité donnée, la tension nécessaire sera plus importante pour le mode
en série que pour le mode en parallele puisque les résistances s'additionnent.

En mode en série l'intensité qui parcourt chacune des électrodes est identique alors qu'en mode
paralléle, elle dépende de la résistance de chaque cellule individuelle (composée de deux

électrodes) pour travailler en mode paralléle, il faudrait disposer d'un générateur permettant de
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délivrer un courant élevé, sous une faible tension alors qu'en mode en série, il faudrait un
générateur permettant d'imposer des intensités relativement faibles et des tensions plus éleveées.
D’ou, il est judicieux de travailler en mode bipolaire en série car celui-ci nécessite le
branchement que de deux (quel que soit le nombre d'électrodes), il en résulte donc une moindre
consommation d'énergie [79].

6. Types d'électrodes :

Deux types d'électrodes peuvent étre utilisés dans le traitement des eaux par
électrocoagulation: des électrodes de fer (acier doux) et des électrodes d'aluminium. Dans les
deux cas, les matériaux utilisés peuvent étre de qualité secondaire, ce qui diminue les couts
d'achat d'équipement. Ces matériaux sont choisis parce qu'ils permettant la production
importante d'hydroxydes lors de I'imposition du courant, ce qui favorise la coagulation. L'anode
soluble est donc composée d'un métal qui se dissous facilement sous le passage du courant,
comme c'est le cas du fer ou de l'aluminium. De son coté, la cathode peut étre également
constituée de fer ou d'aluminium ou encore d'un autre metal. Lors de I'électrolyse, il n'ya pas de
décomposition de la cathode induit par le courant électrique puisque le potentiel appliqué n'est
pas excessif. [80].

7. Aspect mécanistique

Dans un réacteur d'EC simple (figure 3.2) composé d'une anode (fer ou aluminium) et d'une
cathode, l'application d'un potentiel a partir d'une source dalimentation externe entraine une
oxydation au niveau de I'anode, alors que la cathode subit une réduction. Le courant électrique
appliqué peut causer la dissolution des plaques du métal contenant le fer ou I'aluminium dans
I'eau usée. Cette dissolution anodique produit des espéces cationique: des ions ferreux (Fe?*) ou
d'aluminium (APP*) qui réagissent immédiatement avec les ions hydroxydes (OH") présentent en
solution pour produire AI(OH)s ou Fe(OH).. Les principales réactions en solution qui se

produisent, en utilisant une électrode d'aluminium, a lI'anode sont les suivant [81].

O (C ¢ ]]]
SO <99

1-Générateur de courant
2-Cellule électrolytique
(2) 3-Electrode en aluminium
4-Agitateur magnétique

oooo (4)

Figure 2.3: cellule d'électrocoagulation [82].
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Les principales réactions mises en jeu pour des électrodes en metal soumises a un courant
continu sont les suivantes [83]:
A I’anode : lieu d'oxydation, le métal va passer de 1'état solide a 1'état ionique selon la reaction
M — Mt o +ne” (Eq2.1)
M : Matériel de I’anode n : Nombre d’électrons mis en jeu (oxydation / réduction)
A la cathode: I’eau est réduite suivant la réaction :
nHO+ne — n2H+OH (Eq2.2)
Les ions métalliques libérés a I’anode, se complexent aux ions hydroxyles libérés par
I’¢lectrolyse de I’eau et géncrent des hydroxydes de métal, selon la réaction suivante :
M™ +n OH —» M (OH), (Eq2.3)
Les cations métalliques issus de la solubilisation de 1’anode, forment des complexes avec les ions
hydroxydes. L'espece majoritaire dépend du pH du milieu. Ces complexes jouent le role de
coagulant. Ils s'adsorbent sur les particules et annulent ainsi les charges colloidales ce qui
conduit a les déstabiliser. Ce role est similaire a celui des coagulants chimiques dans les
traitements chimiques classiques. La différence réside donc dans la source des réactifs qui est

chimique pour les procédes classiques et électrochimiques pour I'électrocoagulation.

+ Electrodes en aluminium:
v' A I’anode:
L’oxydation du métal: Al —» AP* + 3¢~ (Eq 2.4)

Catonné précise que, si la densité de courant est suffisante et si les conditions du milieu s’y
prétent, I’anode peut étre également le si¢ge d’une oxydation de 1’eau:
2H,O—» 4H"+02+4¢ (Eq 2.5) (lorsque le potentiel dépasse 1.5 volt)
A la cathode, la principale réaction conduit a la réduction de 1’eau suivant I’équation :
2HO0+2e—>» H2+20H" (Eq 2.6)
Dans le cas de I’aluminium, on trouve une multitude de complexes anioniques et cationiques. On
peut distinguer:
On trouve une multitude de complexes anioniques et cationiques [84]:

e Les mono complexes : AI(OH)?* ,Al(OH).*, Al(OH),*

e Les poly complexes : Al(OH)2**, Al(OH)s*, Als(OH) 15>+, AI(OH)34>*

e Les especes amorphes et trés peu solubles telles que Al(OH)s3, Al,O3

4 Electrodes en fer :
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’utilisation d’une électrode en fer conduit & la formation d’ions ferreux Fe?*, qui
peuvent s’oxyder en présence d’oxygéne dissous pour donner les ions ferriques Fe3*.
Dans le processus électrolytique le fer est oxydé en hydroxyde de fer, Fe(OH),, ou n est 2 ou 3.
Deux mécanismes ont été proposés pour la formation de Fe (OH), [85] :

4+ Mécanisme 1

- Anode:

4Fe— 4Fe’*+ 8 & (Eq 2.7)

4Fe**+ 10H,0+ O,— 4Fe (OH) 3+ 8H*  (Eq 2.8)
- Cathode:

8H*+8 e— 4H> (Eq 2.9)

-Reéaction globale
4Fe+10 H,0+0,— 4Fe (OH) 3+ 4H; (Eq 2.10)

4+ Mécanisme 2 :

- Anode:

Fe— Fe?™+2 ¢ (Eq 2.11)

Fe?*+ 20H— Fe (OH) 2 (Eq 2.12)

- Cathode:

2H,0+2e — Hy+20H (Eq 2.13)

- Réaction globale

Fe+ 2 H2O— Fe (OH). + H> (Eq 2.14)
Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes. L'espece majoritaire
dépend du pH du milieu. On trouve les complexes tels que [86]: Fe (OH)?*, Fe (OH).", Fe(OH).,
Fe(OH)s, Fe(OH)*, FeO(OH) , Fe2(OH)2*et Feo(OH)4%*

Ces especes jouent le réle de coagulant et conduisent a la formation de précipités, puis de
flocs facilement éliminables. [87].

Au voisinage de la cathode, la réduction de I’eau provoque la formation de gaz
hydrogene. Ce dégagement de gaz se présente sous formes de bulles, dont le diamétre est estimé
a environ 10 a 100 um, et qui contribuent a I’agitation du milieu. Dans certains cas, lorsque
I’installation est congue dans le but de réaliser une floculation aprés électrocoagulation, ces
bulles adhérent aux solides formés en solution (adsorbant-polluant) et favorisent leur flottation
[88].
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Les données bibliographiques présentées jusqu’a nos jours s’intéressent peu aux bulles
d’hydrogéne formées au cours de ’EC. Leur role semble limité & une légére contribution dans

’agitation et dans la flottation, lorsqu’elle a lieu [87].

8. Les principales lois d'électrolyse:

8.1. Loi de faraday
L'électrolyse est la conversion de I'énergie électrique en énergie chimique dans le but de
convertir des substances par oxydation ou réduction afin que les produits soient formés comme
des éléments ou des composes appropriés. Michal Faraday a été le premier, en 1832 a déterminer
la relation entre la charge traversant le systéme et la quantité de substance oxydée ou réduit a une
électrode.
La loi quantitative de faraday (1855) est ordinairement utilisée pour calculer la quantité de
matériel d'une électrode par électrolyse. Cette loi montre que la quantité d'ion métallique dissous
par oxydation anodique est directement proportionnelle a l'intensité imposée et a la durée
d'électrolyse mais inversement proportionnelle a la valence de I'ion émis.
Si 'on considére que les seules réactions chimiques qui se déroulent dans le réacteur
d’¢lectrocoagulation sont [89 ,90] :

» A I’anode, I’oxydation du métal,

> A la cathode, la réduction de I’eau,

I1 est possible de déterminer la masse de métal dissoute et d’hydrogeéne formé pendant

une durée t d’¢lectrolyse a un courant I, en utilisant la loi de Faraday :
ItM
m= E (Eq 2.15)
Avec :
m : masse du métal dissous ou de gaz formé (g).
| : intensité du courant imposé (A).
t : durée d’¢lectrolyse (s).
M : poids moléculaire de 1’élément considéré (g.mol™).

F : constante de Faraday (96500 C.mol™?).

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée.

8.2. Rendement faradique et rendement énergétique

A partir de cette loi, il est possible d’estimer la masse d’électrode théoriquement consommée par

électrolyse et d’en déduire un rendement anodique.

30



Chapitre2  Traitement des eaux usées contaminées par les produits pharmaceutiques

Ranodezmﬂ.loo (Eq 2.16)
Mthe
Mexp: Masse expérimentalement formée par la pesée de I’anode avant et apres 1’essai
d’¢électrocoagulation et donnée par la relation suivante : mexp=mz-my
Ou
My : la masse de ’anode avant 1’essai d’électrocoagulation
Mz : la masse de 1’anode aprés 1’essai d’électrocoagulation.

Mine: Masse théorique donnée par la loi de Faraday.

8.3. Energie consommeée :
La consommation d’énergie dans le procédée d’¢lectrocoagulation est calculée par 1’équation
suivante [31,32] :

e
e - YtEc
V

(Eq 2.17)
Avec :

E : énergie consommée (KWh/m?)

U : tension d’¢lectrolyse (volt)

| : intensité de courant (A)

tec : temps d’¢lectrolyse(h)

V : volume de I’eau traitée (m°)

9. Techniques de séparation des particules solides des eaux traitées par le procédé
d’électrocoagulation :

Aprés coagulation et floculation, I'effluent traité doit subir une étape de séparation des
solides (agrégats et flocs) avant le rejet subséquent dans un milieu récepteur. Il existe plusieurs
techniques de séparation des solides dont, la filtration, la centrifugation, la flottation et la
décantation. Le procédé d'électrocoagulation, de par ses caractéristiques et conditions
opératoires, peut induire naturellement deux de ces techniques: la flottation et la décantation.
Elles sont dailleurs sollicitées dans la majorité des procédés d'électrocoagulation congus a ce
jour [93].

10. Les principaux facteurs influencant le processus d’électrocoagulation :

Les parameétres qui peuvent influencer le procédé d’électrocoagulation sont :
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10.1. Effet de la conductivité de la solution :

La conductivité de la solution touche [I'efficacité du courant, la tension et la
consommation de I'énergie électrique dans une cellule électrolytique [92 ,93]. La conductivité du
milieu doit étre assez élevée pour assurer un bon transfert ionique dans I'effluent a traiter. En
effet, dans le cas ou la conductivité est trop faible, la résistance du milieu est trop forte, ce qui
oblige a appliquer une tension tres élevée pour faire passer le courant. Dans ce cas, et pour éviter
des colits de traitement ¢élevés, 1'utilisation d'un électrolyte est nécessaire pour améliorer la
conductivité électrique. Le NaCl est le sel le plus souvent utilise parce que d'une part, il est non
toxique et, d'autre part, son codt est relativement faible [94]. De plus, une augmentation de la
conductivité de la solution en utilisant le NaCl a d'autres avantages, les ions chlorures évitent le
phénoméne de P’inhibition par la déposition du magnésium et de calcium a la surface de
I'électrode [95].

10.2. Intensité du courant :

L'intensité du courant imposee au systeme est un parametre déterminant
I'efficacité de la technique a éliminer les polluants des eaux usées. En effet, cette intensité de
courant appliquée permet d'une part, de contrdler la cinétique électrochimique de dissolution des
électrodes anodiques et, d'autre part, de controler le dégagement de bulles d'hydrogene sur la
cathode. L'intensité de courant appliquée dans un systeme d'EC détermine la quantité des ions
AP*ou de Fe?*libérée des électrodes. L'application d'un courant de faible intensité entraine la
production d'une faible quantité d'ions hydroxyde et le dégagement d'une faible quantité d'ions
hydrogene au niveau de la cathode. Par contre, un courant plus élevé provoque une augmentation
de la vitesse de la réaction d'ou une consommation rapide des électrodes et une dépense
énergétique plus importante. L'efficacité du courant pour la dissolution d'une électrode

d'aluminium par exemple a été calculée en utilisant la loi de Faraday [90].

10.3. Le pH:

Le pH détermine 1’état du métal dans I’eau a traiter et conditionne a cet effet le
rendement du processus. La performance du traitement dépend de la nature des polluants avec
une meilleure élimination des polluants trouves pres de pH de 7. La consommation d'énergie est
cependant plus élevée a pH neutre en raison de la variation de la conductivité. Lorsque la
conductivité est élevée, I’effet du pH n'est pas significatif [96].

La figure (2.5) représente le diagramme de prédominance des espéces aluminium en fonction du

pH. A partir de ce diagramme, on remarque que :
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> A pH < 3, l'aluminium est principalement sous la forme trivalente AI**, cette forme de
monomeére devient négligeable en milieu moins acide (pH> 6).

> La forme ionique AI(OH)?" apparait vers des pH de l'ordre de 3 pour atteindre un
maximum de concentration (20% de I'aluminium présents) vers un pH=5.

> Dans la zone de pH comprise entre 5 et 8, I'espece la plus répandue en solution est
I'nydroxyde d'aluminium AI(OH)s avec un maximum de 95 % vers pH=6,5. Il existe
également les cations AI(OH),* et AI(OH)?*,

» L'ion AI(OH)* commence a se former vers un pH=6 et atteint son maximum de 90 % de
I'aluminium présent dans la solution vers un pH de 9.5, le reste de I'aluminium étant sous
la forme d'hydroxyde d'aluminium AI(OH)s et de Al(OH)s>",

» En milieu alcalin (pH >11), on trouve deux complexes anioniques AI(OH)4™ et AI(OH)s>

qui deviennent majoritaires a pH >12.

100
a0 +
g0 1
70 +
&0 1
s0 4
a0 4
a0 4
20 +

Powrcentage de chaque espéce

10 7

0 : : : : 10 12 14
pH
Figure 2.4 : Diagramme de prédominance des espéces aluminium en fonction du pH [97].

De méme que l’aluminium les ions ferriques produits par oxydation électrochimique
d’électrode de fer peuvent former des espéces monomériques tel que {Fe(OH)?*, Fe(OH).",
Fe(OH)s**, Fe(H20)sOH?*, Fe(H20)s0H2*, Fe(OH); et Fe(OH)s} et des espéces
polymériques{Fe,(H20)sOH>*", Fe2(H20)sOH4**} selon le pH du milieu aqueux dans le
procédé de I’EC. Les complexes (c.-a-d. produits d’hydrolyse) ont une tendance prononcée pour
polymériser a pH 3.5-7.0. Dans des conditions trés acides (pH < 2.0), Fe(OH)s>* reste en
solution, mais comme le pH ou la concentration de coagulant augmente, I’hydrolyse du fer se
produit pour former Fe(OH)s3s).

Pour baix a déterming, a I’aide d’un diagramme potentiel-pH du fer (Figure 2.6) pour une

concentration en fer dissout de 102 mol.I%, le domaine de stabilité d’espéces générées par les
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réactions ¢électrochimique entre les métaux et 1’eau. Pourbaix a supposé que, dans 1’eau, les
espéces prédominantes issues du fer (Fe) sont : Fe?* (ag), Fe3* (ag), Fe(OH)3(aq).

D’apres ce diagramme, on distingue trois zones :
-la zone de stabilité thermodynamique du métal dite d’ immunité ;
-la zone de corrosion ou il y a une attaque du métal avec formation d’ions (libres ou complexes);
-la zone de passivation ou la surface du métal se recouvre d’une couche d’hydroxydes de fer en
absence d’agitation.

Les ions Fe?* g et Fe3*aq) n’existent qu’a pH acide. A pH basique, ils s’hydrolysent pour
former les hydroxydes de fer Fe(OH)2s), Fe(OH)s(s) insolubles (constante de solubilité a 20°C :

Ks(re(orya(s) = 1,6.10™etKs(re(oms(s) = 107°).
15 1T - . . Uyt0.f [ Pssivation
1 &, e [ Corrosion
e | gy B [mumunité
1.0 T .-“'"-'.\_ o Bt “aa
Feﬂ e e
— s . e
£ e -
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Figure 2.5 : Diagramme potentiel-pH du fer dans les conditions standard avec une concentration en fer de 10
2 mol.I"* [98].

10.4. Influence du temps d’électrolyse :

Le temps d’¢lectrolyse est un paramétre trés important dans le procédé
d’¢électrocoagulation. Le temps d’¢lectrolyse est en relation directe avec la quantité d’ions libérés
dans la solution. Les ions libérés neutralisent les charges des particules et initient ainsi la
coagulation. Ces observations sont faites par Daneshvar et al. Ait Ounissa et al. [89]. L'efficacité

d’élimination dépend donc directement de la concentration en ions produits par les électrodes
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.Des études faites sur des colorants textiles et un antibiotique (Tétracycline) montrent clairement
que le temps d’électrolyse est un facteur trés important sur le rendement d’élimination du
polluant. L’augmentation de ce parameétre joue en faveur sur le rendement d’élimination de
polluant par le procédé¢ d’EC. Dans le cadre d’une étude visant I’¢limination d’un antibiotique
qui est la Tétracycline Par le procédé d’EC en utilisant des électrodes en aluminium, Ait Ounissa
et al [89] rapporte un taux d’élimination de 98% de la tétracycline en solution au bout de 12 min
de traitement.

10.5. Nature des électrodes :

Dans chaque nouvelle technologie, les matériaux jouent un réle important [100]. Les
électrodes constituent le cceur d’une installation de traitement électrochimique et le choix

approprié du ou des matériaux les constituant est trés important [100].

10.6. Influence de I'écart entre les électrodes ;

La distance inter-électrode est un parametre pouvant influencer la qualité du traitement
des eaux usées. En effet, pour un courant électrique constant, ’augmentation de 1'écart entre les
deux électrodes cause une augmentation de la consommation énergetique et de la température du
milieu, ce qui peut modifier I ‘efficacité du traitement. Ce facteur est en grande partie
responsable de la baisse du rendement énergétique dans une cellule électrolytique. D'une fagcon
générale, I'écart entre les deux électrodes obéit a un compromis entre la régulation du débit et
une énergie de dissipation acceptable [100] a étudié I’effet de I’espacement entre les deux
¢lectrodes sur I’efficacité d'élimination du phosphore. Les résultats de cette étude ont prouveé que
la meilleure efficacité d'élimination de ce polluant a été obtenue pour un espacement entrel et 2
cm.

10.7. Température :

La température de l'effluent peut entrainer la variation du potentiel de réduction du
processus eélectrolytique ainsi que la variation des constantes de solubilité des précipités
métallique. Etant donné que, les valeurs des potentiels standards de réduction et les constantes de
solubilité sont établies a 25°C, la plupart des chercheurs préferent maintenir la température de

leur unité d’électrocoagulation a température oscillant de 20 a 25°C [101]

11. Utilisation de I'électrocoagulation:
v L'EC a été largement appliquée avec sucées par différent auteurs pour le traitement
d'effluent de natures diverses, et notamment en Algérie. Ainsi, (mammeri N. et al ) ont

étudié I'élimination des ions fluorures dans les eaux du sud Algérien par

35



Chapitre2  Traitement des eaux usées contaminées par les produits pharmaceutiques

électrocoagulation ( type bipolaire) en utilisant des électrodes en aluminium, ils sont

arrivés a diminuer la concentration en fluorures de 6.0 mg/l & moins de 0.8 mg/l avec un

taux d'élimination de fluor est de 90%.

v' L'EC a été utilisée pour I'élimination des nitrates et des phosphates retrouvés dans les

eaux de surfaces, surtout dans les zones ou l'agriculture est la principale industrie, ces

eaux sont responsables d'un probleme majeur qui est le phénomene de l'eutrophisation.

v’ Le traitement de I'eau polluée par les rejets d'une industrie de raffinage mécanique et

chimique , caractérisée par une teneur élevée en matiéres en suspensions, une DCO

superieure a 500 mg/l une concentration en cuivre de l'ordre de 100 mg/l, a permis

d'atteindre 99% d'élimination du cuivre et 75% de DCO en utilisant des électrodes en fer

et en aluminium respectivement.

v L procédé d'EC a été utilisé pour le traitement des solution colorées telles que le bleu de

méthyléne et jaune éosine.

v" Des chercheurs thailandais ont isolé des produits naturels a partir des plantes par EC:

celle-ci donne des résultats meilleurs que, I'extraction par solvants ou des solvants

organiques toxique utilisés en grandes quantités et qui peuvent engendrer éventuellement

d'autres contaminations/

v' M. Kobya et al ont traité par EC des rejets d'usine du traitement des pommes de terre tres

chargés en composés organique incluant des carbohydrates, de I'amidon , des protéines,

des vitamines, des pectines et des sucres qui sont responsables d'une grande partie de la

charge caractériser par la DCO, DBO et de matiere en suspension.

v’ Les résultats obtenus suite a I'élimination de la lignine et du phénol des effluents de

papeteries par EC ont prouvé que celle-ci peut étre une alternative efficace pour le

traitement de ce genre d'effluent.

v" Hosny (1996) a démontré que l'ajout de NaCl a une émulsion (huile/eau) diminue la

consommation d'énergie pendant le processus d'électro flottation par une augmentation de

la conductivité de la solution a traiter.

v" Aoudj A.et al martinez-huil C.A. et al. Ont appliqué le procédé d'EC pour le traitement

des eaux usées contenant des colorants textiles industrielles.

v' Essadki AH, Gourich B. et al ont procédé a la comparaison entre les procédés

d'électrocoagulation/ flottation et un réacteur agité a la défloration de l'eau potable.

[102]
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12. .Avantages du procéde d'électrocoagulation.

e Le procédé est tres efficace pour des pollutions dues a des colloides trés fins. Avec

d’autres procédés (coagulation chimique) ces polluants imposent des étapes plus lentes et

des quantités de coagulant plus élevées

e Les boues obtenues dans le procédé d’EC sont plus denses et moins hydrophiles. Cela

rend la flottation et la décantation plus aisées et diminue le volume des boues. [103]

e L’ajout de substances chimiques n’est pas exigé dans le procédé d’électrocoagulation.

Seule I’augmentation de la salinité de I’effluent peut s’avérer nécessaire pour accroitre la

conductivité électrique de I’effluent [99].

e [’utilisation de ’EC permet de réduire le temps de traitement ; ce procédé permet un

grand gain de compacité des installations et une possibilité d’automatisation.

e Le champ électrique entre les électrodes conduit a la destruction de certaines souches de

bactéries et cela a été prouvé en utilisant des électrodes en titane [100].

e [’¢lectrocoagulation permet une réduction remarquable de métaux, de MES et une

réduction notable de DCO

e codt de fonctionnement souvent plus faible que les stations classiques qui nécessitent

’ajout périodique de réactif [104].

e Concernant I’efficacité épuratoire du traitement, il est a noter qu’il est possible d’éliminer

60 a 80% de la charge polluante. Les odeurs et la couleur de ’effluent peuvent également

étre éliminées [105], ce qui diminue énormément les besoins de traitements biologiques

subséquents qui sont plus lents et couteux [106].

13. Désavantages d'électrocoagulation:

e Les anodes sacrificielles sont dissoutes en solution a cause de l'oxydation et doivent étre

remplacées a intervalle régulier.
e La conductivité de la suspension d'eaux usees doit étre élevée.

e L'électricité peut ne pas étre facilement disponible et chére dans certaines régions

e L'efficacité de [l'unité délectrocoagulation diminue en raison d'un film d'oxyde

imperméable formé sur la cathode. IL est aussi important de prévoir un nettoyage

mécanique périodique des €lectrodes a I’aide de solutions acides. La formation et le dépot

de tartre sur les électrodes représentent une part importante de la consommation

électrique du procédé [107]
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Chapitre 3 Elimination des produits pharmaceutiques par électrocoagulation

3.1. Introduction :

Les produits pharmaceutiques jouent un role essentiel dans 1’amélioration de la
qualité de vie des peuples. De grandes quantités de ces produits sont utilisées chaque année
par les étres humains et les vétérinaires pour le traitement de la fiévre, des infections, du
stress mental et physique, prévention de la grossesse et aussi stimuler la croissance agricole
[108]. 1l y a beaucoup des produits pharmaceutiques qui sont particulierement utilisés pour
des problemes de santé et sont retrouvés dans les eaux usées qui sont en train de devenir
contaminants persistants [109]

Il est a noter que I’industrie des médicaments et les hopitaux sont les plus importantes
sources de la pollution des eaux usées. Ces composées pharmaceutiques sont généralement
générés dans différentes opérations par I’industrie pharmaceutique, ou un volume d’eau
important est nécessaire pour le lavage de 1’équipement utilisé [110]

Les eaux usées hautement contaminées par les produits de processus de fabrication des
composés pharmaceutiques contiennent une grande variété de composés toxiques
préjudiciable aux semences des plantes, aux nouveau-nés, aux enfants et a la personne adulte
[111]. L’existence éventuelle de composés pharmaceutiques dans 1’ecau consommée par
I’homme a deux sources naturelles (a) le processus de production de [D’industrie
pharmaceutiques, et (b) I'usage courant de produits pharmaceutiques, ce qui se traduit par leur
présence dans les eaux usées urbaines et agricole. Ces composés toxiques sont fréquemment
détecté dans différents plans d’eau et également dans I’eau potable en raison de leur caractére
non biodégradable qui peuvent persister et rester contamingés, entrainant des risques potentiels
pour la santé et I’environnement [112]. Cela peut également établir un danger possible pour
I’écosystéme aqueux, ainsi que les effets sur la vie de ’animal et des étres humains qui
existent & long terme [113] , donc un traitement de ce type de rejet s’avére nécessaire.

En effet, pour le traitement des eaux usées pharmaceutiques, les principales méthodes
de traitement sont les méthodes physico-chimiques et biologiques. Comparativement, la
méthode de traitement biologique est rentable mais n'est pas aussi efficace dans les eaux usées
pharmaceutiques [114], car les eaux usées générées par l'industrie pharmaceutique ont une
odeur sale, une DCO élevée et une faible DBO [114]. Ces propriétés présentent des obstacles
pour les méthodes de traitement anaérobie ou aérobie car la présence de leurs composants
peut inhiber l'activité des microbes [115]. L'application de la méthode de la boue activée est
également effectuée pour le traitement des eaux usées pharmaceutiques qui est devenue
infructueuses et abouti a la libération des eaux usées dans 1'écosysteme et I’infiltration des

ces eaux dans le sol et enfin contaminée les eaux souterraines.
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En fait, la méthode de traitement physico-chimique ou biologique unique n'est pas
suggérée comme systéeme de traitement combiné, ce n'est pas si efficace a cause de leur
propriétés complexes de sorte que les procédés de traitement des eaux usées conventionnels
ne peuvent pas éliminer completement les composés pharmaceutiques actifs [116]. Le tableau
(3.1) montre plusieurs avantages et inconvénients des différentes technologies de traitement

des eaux usées pharmaceutiques.
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Tableau.3.1 : principaux avantages et inconvénients de plusieurs technologies de traitement des eaux usées.

Technologie de
traitement

Avantages

Inconvénients

Références

traitement biologique

*Une bonne efficacit¢ d’élimination peut
étre obtenue dans le systeme, méme a des
taux de charge élevés et a basse température.

*La construction et l'exploitation de ces
réacteurs sont relativement simples.

* La bioénergie est produite par ce processus
sous forme de méthane.

* Les agents pathogenes et les nutriments
sont partiellement éliminés, et donc un
post-traitement est nécessaire.

* Le processus prend beaucoup de temps
en raison de la longue période de
I’adaptation des especes biologiques pour
I’élimination des contaminants
pharmaceutiques.

*Production de sulfure d’hydrogéne H»S.

* Un post-traitement des effluents est
généeralement nécessaire pour
détruire les  microbes et
pathogenes

d'agents

[117, 118, 119]

Processus
d’adsorption

*Une élimination élevée des contaminants
pharmaceutiques est obtenue.

* Une faible consommation d’énergie.
*un fonctionnement simple.

* production de faible quantité de boues.

* Probleme de recyclage et la gestion des

résidus.

[120, 121, 122, 123]
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Processus
d’¢électrocoagulation

* Peut étre traité pour de grands volumes et
des charges plus importantes.

*Trés bonne efficacité d’élimination des
ions et des matieres colloidales.

*Electroflottation de particules par des
bulles d’hydrogene.

*Le colt des électrodes est relativement
faible.

*11 est probable que 1’opération se déroule
en mode continu.

*C'est un processus de traitement rapide.

* T¢électrode est dissoute et doit étre
remplacée.

*Production de la boue.

*Peut séparer les

contaminants.

uniquement

[124, 125, 126]

Processus de filtration

membranaire

*Une plus grande quantité peut étre traitée.

*Une Meilleure efficacité d'élimination des
sels et des matiéres organiques.

*C’est un processus moyennement rapide.

* Le cout des membranes est relativement
éleve.

*Des problémes comme I’encrassement
des membranes.

[127, 128, 129]

Les procédes
d’oxydations

avancées (POA)

* lls peuvent éliminer efficacement les
composés organiques en phase aqueuse
malgré la collecte ou le transfert de
polluants.

*En raison de la réactivité remarquable de
‘OH, il réagit pratiquement avec presque
tous les polluants aqueux.

* Le co(t des POA est assez élevé et
nécessite ‘OH et dautres réactifs
proportionnels a la quantit¢  de
contaminants a éliminer.

* Certaines techniques nécessitent un
prétraitement pour garantir des
performances du procédé d’OA qui sont en

[130, 131, 132, 133]
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fait colteuses et précisément exigeantes.

* |l n'est pas rentable d'utiliser les AOP
uniquement pour traiter une grande
quantité d'eaux usées

Processus d’ozonation

* Excellente efficacité de 1’élimination des
produits pharmaceutiques.

*Un bon oxydant pour la désinfection et la
stérilisation.

* Les contaminants organiques peuvent étre
efficacement élimines.

*Un emploi restreint dans I'élimination
des contaminants pharmaceutiques.

[134, 135, 136]

Processus d’échange
d’ions

*Méthode tres utile et
I'adoucissement de I'eau.

efficace pour

* Aucune perforation de substances dans
I'eau douce.

* Les eaux usées traitées produites par le
processus d'échange d'ions sont également
utilisées dans plusieurs domaines.

* Le niveau d'acidité de l'eau peut étre
augmenté pour l'entrée des ions sodium
dans I'eau adoucie, ce qui peut rendre I'eau
peu sdre a utiliser.

* Les machines utilisées pour adoucir I'eau
doivent étre nettoyés pour un niveau de
saturation éleve.

* Les échangeurs de fer nécessitent un co(t
opérationnel élevé

[137, 138, 139]
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En fait, le processus d’¢lectrocoagulation a été plus efficace pour éliminer les

contaminants pharmaceutiques [140].

L’objective de cette étude est de faire une évaluation systématique de la littérature sur

I’élimination des contaminants pharmaceutiques dans les eaux usées par le procédé d’EC. Les

contaminants pharmaceutiques trouvés dans une masse d’eau sont désignés et les problemes

de contamination d’eau sont examinés. L’efficacité du processus de ’EC sera discutée pour

éliminer les contaminants pharmaceutiques. Ce procédé est affecté par divers paramétres de

fonctionnement.

3.2. Caractéristiques des eaux usées pharmaceutiques :
Le tableau (3.2) représente les caractéristiques des eaux usées pharmaceutiques

Tableau. 3.2 : Caractéristiques des eaux usées pharmaceutigques

Types d’eaux DCO (mg/l) | Nt (mg/l) | Pt (mg/l) | TDS(mg/l) | pH | Références

usees

pharmaceutiques

Rejets 15365+1214 | 14224173 | 1763+£36.6 | 22168+37757 | 7-8 | [141]

d’antibiotiques 16249+714 | 1612+353 | 188+29 29450+1209 | 7.02 | [142]
154761614 | 14724453 26450+1732 | 7.02 | [143]

Usine de 10000-43000 | - - -

production [144]

d’antibiotiques

Rejets 1654741827 | 1568+314 | - 24899+1758 | 7.26 | [145]

d’antibiotiques

provenant de

nettoyage des

machines de

production

Usine 5000-80000 | 135-1250 | 30-120 - 4,2- | [146]

pharmaceutique a 4,5

base de plantes

Usine 40000-60000 | 800-900 3-6 900-1000 5.5+ | [146]

pharmaceutique 0.1

de synthese

chimique

Industrie 12500+1070 | 1250+25 | 38+1.9 - 7.5 | [147]

pharmaceutique 0.3

de la pénicilline G

Actuellement, il n’existe pas un systeme légal de contrdle des contaminants

pharmaceutiques dans I’environnement aquatique en raison de leur effet inconnu sur la santé

humaine et ’environnement aquatique. En se basant sur la valeur de protection, la directive-
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de I’Union européenne a mise a jour tous les quatre ans une liste de substances provenant des
produits pharmaceutiques en tant que contaminants possibles [148] .

Il est reconnu que ’ensemble du processus de traitement classique des eaux usées
appliqués dans les stations d’épuration (STEP) ne peut pas éliminer la plupart des
contaminants des produits pharmaceutiques. Le tableau (3.3) regroupe les différents
contaminants pharmaceutiques qui peuvent présentés dans ’entrée et la sortie de diverses
stations d’épuration, ou tous les contaminants ne peuvent pas étre complétement éliminés en

succes par les différents systémes de traitement des eaux usées

Tableau. 3.3 : Substances pharmaceutiques présentées dans les eaux usées avant et apres traitement [149]

Type de produit Substance détecté Entrée de la STEP (mg/l) Sortie de la
pharmaceutique STEP (mg/l)
Analgésiques et Ketoprofen 491 318
Anti-inflammatoires | Naproxen 99 108
Ibuprofen 516 266
Diclofenac 250 215
Acetaminophen 10194 2102
Médicaments Bezafibrate 23 10
hypolipidemiants Clofibrate 72 28
Gemfibrozil 155 120
Antiépileptiques Carbamazepine 420 410
Antiacides Ranitidine 188 135
Antibiotiques Azithromycin 152 96
Metronodazole 80 43
Sulfamethoxazole 590 390
Trimethoprim 1172 290
B - bloquants Atenolol 400 395
Sotalol 185 167
Propanolol 290 168

Réellement, le procédé de traitement étudié actuellement n’est pas entierement
capable d’éliminer une grande quantité des contaminants présents dans les eaux usées
pharmaceutiques, donc il faut plus des systemes de traitement opérationnels et précis qui sont
importants pour diminuer I'impact écologique des déchets et se conformer a une
réglementation de plus en plus stricte. Le processus de traitement tertiaire des eaux usées
comprend un processus biologique d’élimination de I’azote, la précipitation chimique pour

I’¢limination du phosphore, I’adsorption sur charbon actif pour I’élimination des
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contaminants organiques et inorganiques, la distillation pour I’élimination des composés
organiques volatils et 1’oxydation avancée pour 1’élimination des substances organiques
toxiques, par la production de radicaux, principalement le radical hydroxyle, grace & un
processus oxydatif. Tous ces procédés de traitement sont encore a ’étude et seront mis en
ccuvre a [’échelle, bien qu’ils doivent manquer de mécanismes, de paramétres de

fonctionnement, de cinétique de réaction et de conception du réacteur.

3.3. Procédé d’électrocoagulation pour I’élimination des contaminants pharmaceutiques

L’EC est considérée comme un processus étendu d’application en fournissant des
résultats satisfaisants pour de nombreux traitements des eaux usées car elle est respectueuse
de I’environnement et facile a utiliser [150]. Le colt d’installation et d’exploitation est
comparativement moins élevé par rapport aux autres techniques de traitement des eaux usées.

Elle représente plusieurs avantages qui sont cités dans le chapitre 2.

3.3.1. Travaux scientifiques réalisés dans I’élimination des contaminants
pharmaceutiques par électrocoagulation :

Le procédé d’EC s'est avéré efficace pour le traitement des eaux usées industrielles,
ménageres, de restauration et pharmaceutiques.
+* L'élimination des contaminants des eaux usees pharmaceutiques est de 72% pour la
réduction de la DCO et I'amélioration du rapport DBO/DCO de 0,18 a 0,3 avec une électrode

en fer ce qui indique I'amélioration de la biodégradabilité [151].

+* Un travail de grande envergure a été rapporté que pour des eaux usées
pharmaceutiques hautement concentrées provenant d'une industrie de fabrication de
médicaments avec une valeur DCO de 34 g/I, une DBO de 16 g/l et une couleur de 775 unités
Pt-Co a un pH de 6,8 & 7.2 [152]. L'étude expérimentale de ’EC a été réalisee pour le
traitement des eaux usées dans un réacteur discontinu agité ayant une capacité de 150 ml avec
des paires d'électrodes Al / Al de 25 cm? (acier doux avec acier doux et acier inoxydable avec
paires d'acier inoxydable). La densité électrique est de 8 mA .cm™ a révélé que la réduction de
la DCO était de 24%, 25% et 33% a 25 minutes, 120 minutes et 120 minutes. Les valeurs
finales du rapport DBO / DCO étaient respectivement de 0,546, 0,519 et 0,538. L'élimination

finale de la couleur était a 235, 325 et 490 unités Pt-Co respectivement.
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+* Les résidus pharmaceutiques dans les eaux usées ont été traités par EC avec une
dégradation complete. Il a montré une compétence d'élimination agréable du COT avec une
anode en diamant dopé au bore (BDD). L'élimination de presque 100% du COT était possible.
Environ 97% de I'élimination du COT a été détectée dans le diclofénac et les eaux usees a
pointe de paracétamol par traitement BDD [153].

+* Le processus d’EC combiné a la photocatalyse a montré I'€limination de la DCO de
86% dans les effluents chimiques de synthése. L'utilisation de la photocatalyse a amélioré la
biodégradabilité des eaux usées [154].

* Le proceéde d’EC peut également étre utilisé comme un prétraitement des eaux usées
pharmaceutiques. La combinaison d'un prétraitement par EC avec un réacteur anaérobie a lit
fixe (AFFBR) est récemment considérée comme un traitement efficace pour I'¢limination du
contaminant des eaux usées pharmaceutiques. L'élimination finale de la valeur de DCO est de
23 & 24% et la valeur de DBO est de 35 & 37% en appliquant 4, 8 et 12 mA / cm 2 en utilisant
une cellule Al / Al [155]. L'élimination optimale de la DCO était de 80 % et celle de la DBO
de 85 % dans I'AFFBR pour des eaux usées prétraitées par EC qui contiennent a un taux de
charge organique de 4,0 kg de DCO par m® et par jour et avec un temps de rétention de 2
jours. Cette performance peut étre due a l'augmentation de la biodégradabilité des produits
dans le prétraitement par EC. Ce résultat montre une nouvelle innovation et la future
recherche sur le couplage de ’EC et dautres systemes de traitement utilisant une petite
quantité d’électricité au prétraitement par EC pour réduire la consommation d'énergie la ou
une période beaucoup plus longue est requise pour le traitement biologique lorsqu’il est utilisé
seul.

+* Selon Nariyan et al, il a été constaté dans I’EC que l'électrode métallique en
aluminium est assez efficace pour éliminer I'oxytétracycline chlorhydrate que I'électrode en
fer. la densité de courant optimale a été trouvée pour I'tlectrode en Fe, et Al 20 mA/cm? et
leur efficacité d'élimination était respectivement de 93,2% et 87,75% c. La concentration
initiale de l'oxytétracycline chlorhydrate (OTC) a été augmentée jusqu'a 200 mg/L et aucun
effet notable n'a été constaté sur son élimination [156]. Les figures (3.1) et (3.2) représentent

le rendement d’¢limination de ’OTC en fonction du temps pour différentes concentrations.
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% d’¢élimination de 'OTC
=

Letemps d’EC (min)

% d’élimination de I’OTC

Letemps d’EC (min)

Figure.3.1. Evolution du pourcentage d’élimination de ’OTC
en fonction du temps d’électrocoagulation pour différentes
concentration de I’OTC. (Electrode en fer)

Densité de courant = 20 mA/cm?; [Na2;SO4] =10 g/l ; pH =

Figure.3.2. Evolution du pourcentage d’élimination de ’OTC
en fonction du temps d’électrocoagulation pour différentes
concentration de POTC. (Electrode en Al)

Densité de courant = 20 mA/cm?; [Na:SO4] = 10 g/l ; pH = 4,51 ;

451;d=05cm d=0,5cm

* Le procédé d’EC a été étudié pour éliminer efficacement les contaminants de
I'antibiotique ciprofloxacine (CIP) a environ 88,57 % dans différentes conditions de travail
idéales : distance entre les électrodes de 10 mm, pH de 7,78, temps de réaction de 20 minutes,
densité de courant de 12,5 mA/cm?, dose d'électrolyte NaCl de 0,07 M et avec 32. 5mg/L de
concentration initiale ou le résultat prédite était de 90,34%, et donc elle est assez satisfaisante
[157]. En conséquence I'énergie électrique et la consommation d'électrodes ont €té trouvées a
0,613 kWh/m® et 66,80 g/m 3. Les résultats de I'analyse des échantillons ont révélé que la
concentration initiale de CIP des eaux usées hospitaliéres était de 154 + 6 g/l est devenu zéro
pour [I’application ultéricure du processus d’EC, donc [I'élimination du CIP par
électrocoagulation a également été étudiée en tant que technologie verte [158]. L'étude
expérimentale a été réalisée sur la base du RSM-CCD pour évaluer les différents effets des
parametres du processus et leurs relations pour atteindre le rendement maximal, le résultat a
été montré dans la figure (3.3). L'efficacité a été de 100% dans les conditions optimales
suivantes: pH de 7,5, distance entre les électrodes de 15 mm, temps de réaction de 20 minutes,
densité de courant de 15 mA/cm? et avec une concentration initiale de 60 mg/I et une dose
délectrolyte de NaCl 0,07 M. Le col(t d'exploitation était également raisonnable pour

consommer 0,062 g d'électrode métallique et 0,522 kWh/m? d'énergie dans chaque opération
pour I'élimination du CIP.
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Figure .3.3. Optimisation du processus de ’EC pour 1'élimination du CIP [158]

A partir de la figure (3.4), il peut étre facilement comprendre que le traitement des
eaux usées pharmaceutiques ayurvédiques (APW) par EC a trouvé une élimination maximale
de la DCO de 78,88% avec des électrodes en acier inoxydable, I'élimination la plus élevée de
la couleur était de 99,88% et une consommation minimale d'énergie était de 27,12 kWh/kg
utilisant des électrodes métalliques en aluminium (Singh et al., 2016). Les parametres de
fonctionnement optimaux étaient j = 99,81 A/ m?, C = 1,5 g/, pH = 6,0 et t = 120 min pour
les électrodes en aluminium et j = 1255 A/m?, C = 1,25 g/l, pH = 7,5 et t = 120 min pour
électrode en acier inoxydable. Pour des valeurs élevées de densités électriques, il ya plus de
formation des ions métalliques puis conduit a la formation des complexes métalliques qui
participe a l’adsorption du polluant. Des particules de taille relativement petite sont
rassemblées pour formuler de grosses particules sur chaque électrode et a la fin, les grosses
particules sont précipitées au fond du réacteur, ce qui améliore les capacités d'élimination soit

pour la DCO ou pour la couleur.
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Figure.3.4 : effet de différents parametres sur I'élimination de la DCO pendant le traitement par EC de
I'APW sur I"électrode Al et acier inoxydable [159]

+ Selon I'étude du métronidazole (MNZ) par Ahmadzadeh et al., L'une des meilleures
efficacité d'élimination a été trouvée a 100% sous différents paramétres opérationnels idéaux
de concentration initiale de métronidazole de 21,6 mg/l, densité de courant de 6,0 mA/cm? ,
pH de 8,2 et 3,0 cm de distance interélectrode et ayant 14,60 min de temps de réaction [160] .
Les résultats obtenus a partir de ces paramétres opérationnels optimaux ont révélé que la
consommation d'énergie électrique, par g d’élimination de MNZ et par kg d'électrode de Fe
pour le traitement des eaux usées pharmaceutiques était de 0,516 kWh/m?, 0,0234 kWh. g/ et
0,0436 kWh .kg/l. Le tableau (3.4) suivant montre différents types d'élimination des

contaminants provenant de différentes sources d'eaux usées et leurs observations.
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Tableau. 3.4: synthese des différentes conditions opératoires du traitement des eaux usées pharmaceutiques par procédé d'électrocoagulation.

Source d’eaux Contaminants Conditions expérimentales Rendement Observations Références
usées pharmaceutiques d’¢élimination (%)
station de | *Turbidité *pH =6 78-84 *Au cours de I’EC, [161]
traitement des doxycycline a subi une
eaux usees. | *DCO *Temps d’électrolyse= 36 min 58-68 dégradation oxydative
*Doxycycline *Courant = 10 mA 92 *La doxycycline résiduelle
présentée apres EC est
*densité de courant: 18mA / m?, moins active contre les
microbes par rapport a
*temps de sédimentation: 30min. I’antibiotique initial.
Eaux usées *Diclofinac *anode: aluminium (5x16x0,2cm). 22-45 *Le CBZ a tendance a étre | [162]
municipales (DCF) cathode: acier inoxydable adsorbé sur les coagulants.
(6x16x0.2cm).
*Carbamazepine *L'AMX et le DCF sont
(CB2) *densité de courant: 0,3, 0,5, 1,15, plus susceptibles d'étre
1,8 mA / cm?. éliminés par neutralisation
*Amoxicillin de charge et électro-
(AMX) *concentration initiale: 0,91, 4, 10 flottation.
mg /L.
*Les composés organiques,
*durée de I'électrolyse: 3, 6, 19 h. les nutriments, les
substances aromatiques et
*Mode d'application: continue. humiques sont éliminés par
adsorption.
Eaux usées *Demande *Anode et cathode: aluminium (150 | 34.2 *Le processus [114]

chimique en

cm?).

d'élimination de la DCO
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pharmaceutiques | oxygéne (DCO) peut impliquer une

*distance entre les électrodes: 25 précipitation et une

mm. adsorption.

*pH: 3-9. *Le mécanisme principal
est la neutralisation de

*densité de courant: 1,7-1,9mA / charge par le monomeére

c. cationique de fer et la
coagulation par adsorption

*Tension électrique: 40 V. avec de I'hydroxyde de Fe
amorphe.

*Temps de réaction: 60 min.
* la densité de courant

*consommation d'énergie: 65,06 affecte le temps de

kWh / kg. traitement et elle a une
forte influence sur la
séparation des polluants.
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3.3.2. Analyse technico-économique du processus d'électrocoagulation :

Dans le processus EC, la consommation d'énergie électrique est une caractéristique
importante affectant le prix de fonctionnement. Cette technique devrait étre économiquement
fiable pour la rendre industriellement évolutive [163].

Il est recommandé que si la densité de courant électrique est supérieure au niveau optimal, des
effets indésirables se produiront, un surplus d'oxygene et une augmentation de I'énergie, ce qui
augmentera le co(t de fonctionnement [164]. La consommation d'énergie électrique dans un
processus d’EC peut étre considérée a partir de la tension, du courant et du temps de réaction de
la cellule, comme indiqué dans I'équation (3.1).

En fait, I'analyse technico-économique joue un réle important dans toute méthode de traitement
des eaux usées car elle doit étre rentable. Les trois principaux composants utilisés dans le calcul
du codt de fonctionnement d'un systeme électrochimique sont les colts de I'énergie, des
électrodes sacrificielles et des produits chimiques [165, 166, 167].

Les colts du procédé EC comprennent le codt de la consommation d'énergie, le colt total
de dissolution des électrodes, tout colt d'addition chimique (amélioration de la conductivité de la
solution ou modification du pH de la solution) et les colts de transport et d'élimination des
boues. Le calcul complet des codts d'exploitation a l'aide du procédeé EC a été présenté par Gosh
et al. [168]. Les équations suivantes calculent le colt opérationnel en utilisant la méthode de

traitement EC.

. s 3 _ Eg &' tlectrode dissous _ IeM
. consommation d'électrode (ENC) (kg / m°) = F drerriuent = wEv Eq (3.1)
. consommation d'énergie (ELC) (kwh / m?) = %
e  consommation chimique (CHC) (kg / m?) = X282 Brodutt chimiqus utilise g (3 9)

m® dref fluent

o co(it d'exploitation (par m®) = aENC + bELC + cCHC +cout de la boue Eq (3.3)

Ici, a, b et ¢ sont I'électrode consommée par métre cube d'eaux usées (kg / m®), la consommation
d'énergie par métre cube d'eaux usées (kWh / m®) et le produit chimigque consommé par métre
cube d'eaux usées (kg / m).

Avec :

| : intensité du courant imposé (A).

t : durée d’¢lectrolyse (s).

M : poids moléculaire de 1’élément considéré (g.mol™).

F : constante de Faraday (96500 C.mol™?).
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n : nombre d’¢électrons mis en jeu dans la réaction considérée.

En fait, la charge opérationnelle du procédé EC utilisant des électrodes métalliques en
aluminium est supérieure a celle des électrodes métalliques en fer. Singh et al ; a ont rapporté
que les codts d'exploitation utilisant ’EC pour les électrodes métalliques en aluminium et en
acier inoxydable ont été trouvés par kg d'élimination de DCO d'environ 6,64 $ et 4,93 $,
respectivement [159]. Par conséquent, les colts d'exploitation ont permis de garantir que le
processus EC est un processus bon marché et faisable pour le traitement des eaux usées
extrémement contaminées qui sont produites par plusieurs petites industries.

La technique EC produit moins de boues car il n'y a pas d'utilisation de substances
chimiques supplémentaires et il n'y a donc pas de contamination secondaire. L'EC semble
généralement étre une méthode respectueuse de l'environnement et rentable, en particulier
lorsque la densité de courant est inférieure a 20 mA / cm?. La production de boues pendant le
fonctionnement EC n'est généralement pas aussi toxique, notamment en raison de l'absence
d'agents chimiques, mais, la gestion des boues est un probléme sérieux, le recyclage des boues
pourrait donc étre un choix favorable. Les boues récuperées apres les opérations EC peuvent étre
utilisées efficacement comme coagulant ou adsorbant pour un traitement ultérieur des eaux usées

a condition que les contaminants adsorbés ne soient pas confines.
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Conclusion générale et perspectives

La présence des produits pharmaceutiques a usage humain et vétérinaire dans les
effluents des stations d’épuration, les eaux de surface et les eaux souterraines, est devenue un
probléme écologique sérieux. En effet, ces substances ne peuvent pas étre traitées dans les
stations d’épuration des eaux usées, ce qui engendre leur pénétration et leur accumulation dans
I’écosysteme aquatique. Le traitement de cette pollution devient un enjeu sociétal ; Ia
dégradation de ces résidus est donc nécessaire avant leur rejet dans 1’environnement.

Durant la derniere décennie, les procédés biologiques conventionnels ont été utilisés pour
le traitement des eaux usées, mais ne semblent pas assez efficace pour le traitement des effluents
contaminés par des résidus pharmaceutiques, a cause de la récalcitrante de ces composés. Par
conséquent, le développement de méthodes de traitement efficaces pour la minéralisation des
produits médicamenteux, avant qu’ils n’atteignent I’environnement est nécessaire.

Il devient ainsi prioritaire de développer des procédés innovants et performants
permettant 1’¢limination d’une large gamme de polluants de ces effluents. Les procédés
¢lectrochimiques tels que 1’électrocoagulation (EC) est récemment montré son efficacité pour le
traitement de matrices industrielles complexes. Comparativement a certains procédeés, celle-ci est
simple d’opération et ne nécessite pas d’ajout de produits chimiques.

L’¢lectrocoagulation est un procédé d’¢lectrolyse a anodes solubles. En imposant un
courant électrique entre les électrodes, et selon la nature des anodes, qui sont en général des
plaques de fer ou d’aluminium, des ions de fer (Fe*") et (Fe**) ou d’aluminium (AFF*) sont libérés
pour produire des coagulants en solution et provoquer une coagulation — floculation des
polluants que I’on souhaite éliminer. L’électrolyse peut également coaguler les composés
solubles oxydables contenus dans I’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).

L’analyse bibliographique a montré qu’elle a été utilisée pour traiter des effluents tres
varies tels que des eaux de manufacture de cigarettes, des effluents de 1’agroalimentaire, des
solutions de colorants, des eaux phosphatées, des eaux de consommation, etc. Elle permet aussi
d’éliminer simultanément certaines pollutions organiques, minérales et métalliques.
L’¢lectrocoagulation s’opere par ['utilisation, le plus souvent, d’électrodes en fer ou en
aluminium mais d’autres combinaisons d’¢lectrodes telles que Pb/acier, Ti/Pt/Ir, A/Mn, Fe/Al,
Al/Fe, Ti/acier, Al/Cu, Fe/Cu, Al/Sn et Zn/Si ont été utilisées

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a [’évaluation du potentiel de

I'¢lectrocoagulation dans 1’élimination des produits pharmaceutiques. L’objective visée est de
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Conclusion générale et perspectives

faire une évaluation systématique de la littérature sur I’¢limination des contaminants
pharmaceutiques dans les eaux usées par le procédé d’EC. Les contaminants pharmaceutiques
trouvés dans une masse d’eau sont désignés et les problémes de contamination d’eau sont
examinés. L’efficacit¢ du processus de ’EC sera discutée pour éliminer les contaminants
pharmaceutiques.

D’aprés la synthése bibliographique, on a constaté que 1’électrocoagulation est une
méthode prometteuse puisqu’elle permet de réduire 72 % de la DCO (demande chimique en
oxygene) des contaminants pharmaceutiques. Un taux d’élimination de 93,2% de I’antibiotique
l'oxytétracycline chlorhydrate en utilisant des électrodes en fer, élimination d’environ 88,57 %
de ciprofloxacine (CIP). Une des meilleures efficacités d'élimination a été trouvée a 100% pour
la métronidazole (MNZ), pour cela 1’¢lectrocoagulation est classé au tant qu’une technologie
verte.

Afin de compléter ce travail réalisé sur le traitement des rejets pharmaceutiques par
¢lectrocoagulation, nous pensons que les aspects suivants de I’EC doivent étre étudiés dans des
travaux ultérieurs :

+ FEtudier la forme et la configuration des électrodes, les mécanismes d’EC, le réacteur
convenable pour ce procédé, les parametres de fonctionnement, les phénomenes de
dissolution des électrodes, etc.

+ Des efforts doivent étre faits pour réaliser et explorer la possibilité du procédé CE a
grande échelle en traitant les contaminants pharmaceutiques.

+ Une étude de la possibilité de valorisation des boues d’électrocoagulation. On pense a
une séparation des médicaments du floc. Il est quand méme nécessaire d’étudier les
possibilitées de valorisation en fonction des produits pharmaceutiques impliqués. Un
¢pandage de boues contenant uniquement du fer n’est pas néfaste comparé aux autres

métaux.
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