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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les médicaments jouent un rdle prépondérant dans 1’amélioration de la qualité et de
I’espérance de vie des populations. Chaque année, des milliers de tonnes de produits
pharmaceutiques sont utilisés en médecine humaine et vétérinaire pour traiter des
symptomes, des maladies, des infections bactériennes, du stress ainsi que pour prévenir des
grossesses et stimuler la croissance d’élevages agricoles et aquacolesl. Des molécules
pharmaceutiques ont été détectées dans les effluents et les milieux aquatiques des les
années 80, mais ce n’est que récemment que des études ont mis en relief la présence de
plus de 80 produits pharmaceutiques dans les eaux. Ceci a eu pour conséquence un intérét
plus accru pour le développement des recherches sur le comportement et les impacts sur
I’environnement et la santé de ces produits. Une enquéte effectuée au niveau des officines
pharmaceutiques de la région algéroise a permis de collecter des informations intéressantes
sur la consommation des médicaments dans notre pays. Ainsi, nous avons appris que les
antalgiques sont les produits les plus consommés suivis par les antibiotiques, les anti-
inflammatoires et les médicaments destinés aux maladies chroniques tels que le diabete et
l’hypertensionz’s.

L’objet de ce présent travail est donc 1’étude de I’effet de la concentration sur 1’adsorption
d’un produit pharmaceutique (1’ibuproféne) sur le charbon actif en poudre.

Pour réaliser cet objectif, la présente étude a été répartie en quatre chapitres avec une

introduction et une conclusion.
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Chapitre 1 Rejets des produits pharmaceutiques

CHAPITRE I

REJETS DES PRODUITS PHARMACEUTIQUES

I-1-Introduction’.

Depuis quelques années, les scientifiques commencent a s'intéresser aux rejets de
substances médicamenteuses dans le milieu naturel. Jusqu'a présent, ce probleme était
occulté par les rejets hospitaliers solides, tels que les seringues, les organes...On
considérait méme que les rejets dans les égouts permettaient de se débarrasser des déchets
indésirables. En outre, la complexité et le nombre de molécules qui entrent en jeu ont
longtemps empéché des études approfondies. Mais, aujourd’hui, avec la forte
augmentation de la consommation de médicaments et surtout depuis la découverte en
1992, dans les eaux résiduaires de station d'épuration, d'acide clofibrique, principal
métabolite d'un médicament baissant le taux de cholestérol, on se préoccupe du destin et de
I'occurrence de résidus pharmaceutiques dans les eaux. Notamment, certains d’entre eux,
comme l'acide clofibrique, ont une structure proche de celle des pesticides et les
scientifiques s'interrogent sur les effets qu'ils peuvent avoir a long terme sur la santé de
I’homme et l'environnement. C'est dans ce contexte que se place cette synthése
bibliographique portant sur les substances médicamenteuses rejetées dans les eaux usées
urbaines. On se limitera aux produits destinés a 1'homme car trés peu de produits
vétérinaires passent par les réseaux d'eaux usées urbaines.

I-2-définition d’un médicament’'.

Un médicament c’est toute substance utilisée pour prévenir, atténuer, ou guérir une
maladie ou ses symptomes.

« Toute substance ou composition présentée comme possédant des propriétés curatives ou
préventives a 1’égard des maladies humaines ou animales, ainsi que toute substance ou
composition pouvant étre utilisée chez ’homme ou chez 1’animal, ou pouvant leur étre
administrée en vue d’établir un diagnostic médical ou de restaurer, corriger ou modifier
leurs fonctions physiologiques en exercant une action pharmacologique, immunologique
ou métabolique ».

I-2-1-Mise en forme d’un médicament’.

Un médicament se compose d’un ou de plusieurs principe actifs et d’excipients.

L’ensemble étant contenu dans un récipient.



Chapitre 1 Rejets des produits pharmaceutiques

Principe (s) actif (s) - excipient (s)

L
Forme galénique + Récipient

.

____________ Conditionnement

Médicament

Figure I-1. Mise en forme d’un médicament

I-2-1-1-Principe actif.

Le principe actif d’un médicament est une substance d’origine chimique ou naturelle
caractérisée par un mécanisme d’action curatif ou préventif précis dans 1’organisme.

Est une substance active douée de propriétés pharmacologiques, et est donc a la base de
I’effet thérapeutique.

I-2-1-2-Exipient.

L’excipient est une substance d’origine chimique ou naturelle qui facilitent 1’utilisation du
médicament mais ne présentent pas d’effet curatif ou préventif.

La fonction d’un excipient est de servir de vecteur (véhicule ou base) au principe actif ou
d’entrer dans la composition du vecteur contribuant ainsi a certaines propriétés du produit
telles que la stabilité, le profil biopharmaceutique, I’aspect et 1’acceptabilité pour le patient
et la facilité de fabrication.

I-2-1-3-Récipient.

Le récipient est destiné au conditionnement, le protégeant ainsi de 1’environnement
extérieur. L’ensemble est regroupé dans un emballage accompagné d’une notice
explicative.

I-3-Etat des lieux de la situation.

Les progrés analytiques ont permis depuis quelques dizaines d’années de révéler la
présence, dans les eaux de notre environnement, de résidus médicamenteux en quantités

variables et appartenant a diverses classes thérapeutiques.
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I-3-1-Présence de composés médicamenteux dans les eaux environnementales.
I-3-1-1-Historique de ces découvertes.

La mise en évidence des premiers résidus médicamenteux dans les eaux remonte a 1’année
1976, a Kansas City dans le Missouri, ou des concentrations de 28,79 pg/L d’acide
salicylique (analgésique, métabolite de 1’aspirine) et 7,09 pg/L d’acide clofibrique
(hypolipémiant) avaient été quantifiées dans les eaux de la station d’épuration de

« BigBlue Rivers »2. Ces concentrations représentaient respectivement 8,64 kg et 2,13 kg
de médicaments déversés chaque jour dans les eaux.

Cependant, les premiers rapports scientifiques concernant la présence de résidus
médicamenteux dans les eaux, publiés aux Etats Unis dans les années 70, n’ont regu que
peu d’attention, jusqu’a ce que de premiers liens soient établis entre un produit
pharmaceutique, 1’éthinylestradiol, et certains effets sur les poissons. En effet, il est
aujourd’hui scientifiquement prouvé que cet cestrogeéne est responsable du phénomeéne de

féminisation des poissons (truites arc-en-ciel, carpes, gardons, poissons-zebre...) entrainant
leurs extinctions progressives dans de nombreux pays™.Suite a cette découverte, 1’attention

scientifique portée sur les traces de médicaments dans les eaux et leurs impacts sur
I’environnement s’est nettement accrue. En conséquence, le nombre de rapports et
publications sur le sujet a largement progressé4.

De nos jours, les résidus médicamenteux sont devenus un fait avéré et reconnu par les
scientifiques qui suscite progressivement 1’intérét des collectivités.

Les gouvernements commencent a se pencher sur le sujet afin de déterminer et résoudre les
problémes et risques sous-jacents.

Les difficultés rencontrées aujourd’hui concernent, d’une part la quantification de ces
contaminations environnementales et d’autre part la détermination des risques sanitaires
associés.

I-3-1-2-Progrés de ’analyse physico-chimique et difficultés.

L’analyse des résidus médicamenteux a été sensiblement améliorée depuis une dizaine
d’années. En effet, grace a I’utilisation de méthodes de couplage de la chromatographie en

phase gazeuse ou de la chromatographie liquide avec la spectrométrie de masse (GC-MS-
MS, LC—MS—MS)3, il est aujourd’hui possible d’identifier et de quantifier des molécules

organiques polaires présentes dans les eaux et ce jusqu’a des concentrations inférieures au

ng/L.
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A noter que le couplage de ces deux techniques analytiques permet une identification tres
précise des constituants présents dans un échantillon. En effet, la chromatographie utilisée
seule permet une séparation des différents constituants d’un mélange, mais ’interprétation
structurale et 1’identification de ces composés, par cette technique, s’aveére plus délicate.
De ce fait, un couplage avec la spectrométrie de masse, apres séparation
chromatographique, rajoute une seconde dimension analytique et facilite I’identification
des composéss.

Toutefois, malgré les nombreux efforts analytiques accomplis, les scientifiques doivent
faire face a certaines difficultés : des matrices complexes (telles les eaux résiduaires), une
grande diversité de molécules présentant des fonctions chimiques variées (médicaments,
métabolites, produits de dégradation) ainsi que de trés faibles concentrations (parfois
inférieures au ng)6.

De plus, ces techniques d’analyses sont souvent validées au niveau des laboratoires de
recherche uniquement et ne sont donc pas encore utilisées voire maitrisées en routine. Une
collaboration entre laboratoires semble nécessaire afin d’harmoniser les protocoles et
permettre le développement de méthodes fiables et standardisées dans le but d’obtenir a
terme des résultats pouvant €tre comparés.

Pour se faire, des analyses inter-laboratoires d’échantillons tests sont réguliérement mises
en place afin de juger de la fiabilité et de la précision des méthodes développées par les
différents laboratoires s’intéressants a ces questions.

Les travaux de recherche sont conduits de diverses manieres afin de couvrir un nombre
croissant de substances. Parmi les composés a investiguer, I’étude de faisabilité a partir des
protocoles d’études multi-résidus existants est souvent réalisée en premiere intention.
Lorsque I’expérimentation de ces protocoles est infructueuse, le suivi de ces substances
peut conduire au développement de méthodes en mono-résidu, soit pour la préparation de
I’échantillon, soit pour le choix d’une technique analytique appropriée. L’inconvénient
majeur des méthodes de type mono-résidu est le fort impact financier qu’elles représentent
pour le suivi d’un grand nombre d’analytes. De ce fait, la recherche de ces substances est
souvent abandonnée et les composés sont alors déclassés des listes d’investigati0n7.
I-3-1-3-Diversité des composés et variabilité des concentrations.

Plus de 400 composés pharmaceutiques appartenant a diverses classes thérapeutique sont
été détectés a des concentrations allant du ng/L (10'9g/L) au pg/L (10'6g/L) et ce dans

diverses matrices environnementales : les eaux de surface et les effluents des stations
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d’épuration mais aussi les eaux souterraines, les eaux potables ou encore les eaux marines.
Les principales classes de médicaments et molécules concernées sont plus de 3000
médicaments a usage humain et 300 médicaments vétérinaires qui sont actuellement
disponibles sur le marché francais et nombre d’entre eux n’ont pas encore ¢été
recherchés™™.

Parmi la variété des composés retrouvés, on dénote a la fois des médicaments a usage
humain et des médicaments a usage vétérinaire. Les 3 classes thérapeutiques les plus
retrouvées dans I’environnement sont les antibiotiques, les anti-inflammatoires ainsi que

les B-bloquants (Tableau I-1).

, 1 , . 3
Tableau I-1.Exemples de médicaments retrouvés dans 1’environnement

Classe thérapeutique Molécules

Antibiotiques Ofloxacine, Chlortétracycline, Oxytétracycline,
Streptomycine, Fluméquine, Ciprofloxacine,
Triméthoprime, Pénicilline, Lincomycine,
Amoxicilline Spiramycine, Azithromycine,
Clarithromycine, Erythromycine

Anti-inflammatoires/ Acideacétylsalicylique, Diclofénac, Ibuprofene,
analgésiques Acétaminophene, Métamizol, Codéine,
Indométhacine, Naproxene, Phénazone,

Fénoprofene, Paracétamol

B-bloquants Meétoprolol, Propanolol, Nadolol

La liste des résidus médicamenteux ne s’arréte pas la. En effet, de nombreuses substances
pharmaceutiques sont métabolisées et génerent différents produits de transformation,
également présents dans 1I’environnement. Cependant, ces métabolites ne sont que peu cités
dans les publications car ils ne sont encore que rarement recherchés, du fait de la
complexité de cette tiche et du manque de techniques analytiques adaptées.

Par ailleurs, la quantification des résidus médicamenteux présents dans les eaux diverge
énormément entre les pays. En effet, les concentrations sont variables du fait du
développement socio-¢conomique, de I’activit¢é humaine, de la réglementation, de 1’acces
au soin, de I’environnement récepteur ainsi que des moyens mis en ceuvre pour le
traitement des eaux et pour I’approche analytique quantitative. Dans les pays en voie de
développement, comme 1’Inde, bien que 1’acces au soin soit limité, la pollution des eaux
par les médicaments y est treés importante de par la présence de nombreuses industries

pharmaceutiques délocalisées, d’infrastructures de traitement des eaux peu performantes et
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de pouvoirs publics fermant les yeux sur les rejets industriels, souvent reversés directement
dans I’environnement’.

De plus, un paramétre supplémentaire doit étre pris en considération, il s’agit de la
persistance des composés dans 1’environnement.

Une fois rejetés dans un milieu, les substances pharmaceutiques continuent leur cycle de
dégradation et subsistent pendant des périodes plus ou moins longues, souvent méconnues
du fait du peu de données disponiblesg.

En résumé, les doses de médicaments retrouvées dans les eaux sont « un milliard de fois
plus faibles » que les doses actives, selon le Professeur ROIG B, responsable de 1’unité
bio-diagnostic du laboratoire d’étude et de recherche en environnement et santé
(LERES).Cependant aucune étude ne permet de savoir quels sont les effets sur notre
organisme d’une exposition au trés long terme, ni les effets synergiques de différents
résidus médicamenteux, ni les éventuels effets croisés médicaments/micropolluants «effets
cocktails», ni les effets des métabolites issus de la dégradation des médicaments. En
revanche, ce risque est déja avéré chez 1’animal, en particulier chez les poissons, et laisse
donc supposer de potentiels dangers pour I’homme’.

I-3-1-4-Contamination des différents milieux aquatiques.

Comme évoqué au préalable, les résidus médicamenteux sont détectés dans tous les
milieux aquatiques. La présence des molécules est directement dépendante de leurs
propriétés physico-chimiques, en particulier leur solubilité dans I’eau, leur stabilité et leur
demi-vie.

Cette derniere donnée peut Etre tres variable, de quelques heures ou quelques jours pour le
diclofénac, I’ibuproféne (anti-inflammatoires), 1’ofloxacine ou le sulfaméthoxazole
(antibiotiques) a quelques mois pour 1’acide clofibrique (hypolipémiant) et la
carbamazépine (anti—épileptique)lo.

Malheureusement, peu de données concernant la dégradation des molécules dans les
différents milieux aquatiques sont disponibles a I’heure actuelle'.

a-Eaux de surface.

Les eaux de surface correspondent aux lacs, cours d’eaux, etc., soit un grand nombre de
bassins récepteurs des effluents rejetés par les stations d’épuration. Ces eaux regoivent
donc les résidus médicamenteux non éliminés par les traitements €puratoires. Du fait de
I’effet de dilution dans ces milieux, les concentrations retrouvées dans les eaux de surface

A < N P £ - -9
sont tout de méme abaissées par rapport a celle retrouvées dans les eaux résiduaires .
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Des scientifiques ont pu mesurer les concentrations de 8 médicaments dans les eaux de
différents estuaires francais afin de comparer leur état de contamination par les résidus
médicamenteux (Tableau I-2). Ainsi, tandis que la Gironde et la Loire semblaient peu
touchées par les pollutions médicamenteuses, 1’ Adour et surtout la Seine, affichaient des
résultats plus significatifslz.

De plus, les sédiments de ces eaux suscitent de plus en plus I’intérét des scientifiques du
fait de leur capacité a emmagasiner des quantités tres importantes de résidus
médicamenteux, phénomeéne trés important notamment a proximité des fermes d’élevage
piscicoles.

Tableau I-2. Concentrations extrémes de différents médicaments (ng/L) mesurées dans

e ) 12
différents estuaires de France

Molécule Classe thérapeutique | Gironde | Loire Adour | Seine
Aspirine Antalgique LD-0 |LD-27 |8-28 |0-0
Caféine Stimulant psychotrope | LD-5 |LD-73 |0-2 40 -860
Diclofénac Anti-inflammatoire LD-1 |LD-6 0-23 |0-28
Gemfibrozil Hypolipémiant LD-1 |LD-2 1-9 0-15
Ibuprofene Anti-inflammatoire LD-2 |LD-9 14-3710-45
Kétoprofene Anti-inflammatoire LD-3 |LD-9 0-0 0-12
Naproxene Anti-inflammatoire LD-1 |LD-8 1-6 0-103
Carbamazépine | Anti-épileptique LD-2 |LD-228|0-8 9-132

b- Eaux souterraines.

La notion d’eaux souterraines englobe toutes les eaux se trouvant sous la surface du sol,
dans les pores ou fissures de roches, de ce fait on parle souvent de roches aquiferes. Ces
aquiféres souterrains constituent la réserve majeure d’eau douce et sont, par conséquent,
exploités pour I’approvisionnement d’eau potable ainsi que pour 1’alimentation des
industries. Cependant, des études ont prouvé la présence de résidus médicamenteux dans
ces eaux.

Une étude allemande datant de 2011 et portant sur 105 échantillons d’eaux souterraines a
permis de mettre en évidence la présence de molécules pharmacologiques dans 39 des 105
échantillons a des concentrations de 1’ordre de 10 ng/L. Les molécules retrouvées sont par
exemple des [-bloquants, analgésiques, anti-épileptiques (carbamazépine), anti-

inflammatoires (diclofénac), antibiotiques ou produits de contrastes iodés 3,
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Ainsi, les aquiferes sont vulnérables quant a la contamination par les pollutions
médicamenteuses, de par le phénomene de renouvellement de leurs eaux, par infiltration
des eaux superficielles a travers les sols. Cette contamination est variable selon la

profondeur de I’aquifére, la nature des terrains ainsi que selon I’absence d’une éventuelle

protection géologique9 (Figurel-2).

(grains + eau + air

i Zone saturée
(grains + eau)

‘ I ! ! ? [ Zone non
saturée

Figure I-2. Schéma Détaillé du renouvellement des eaux souterraines'

c-Eaux destinées a la consommation humaine.

Les eaux destinées a la consommation humaine, communément appelées eaux potables,
sont obtenues par traitement des eaux brutes, représentées par des eaux souterraines et de
surfaces, en fractions variables. Suit une reglementation tres stricte en Europe, afin
d’obtenir des eaux potables de qualité, sans dangers pour la population.

Cependant, malgré des traitements de purification sophistiqués, des études ont permis de

mettre en évidence la présence de molécules médicamenteuses dans « 1’eau du robinety,

b

. £ £ ; . 15,16 . .
des anticancéreux comme le méthotrexate et la bléomycine =, mais aussi la

carbamazépine ou le gembrozill7’18, ou encore le diazépam19

De méme, des scientifiques ont examiné la contamination des eaux de boisson a travers le
monde et obtenus les concentrations maximales en résidus médicamenteux de classes
thérapeutiques différentes, présentés dans le (Tableau I-3). Les résultats mettent en
lumiere les limites des méthodes de traitement utilisées dans les différents pays, y compris
la combinaison de traitements par ozonation et charbon activé, qui n’ont pas été¢ en mesure
d’éliminer systématiquement le gembrozil et la carbamazépine présentszo’n.

Cette contamination de 1’eau potable révele la présence, dans les eaux naturelles, de

résidus médicamenteux difficiles a éliminer. Elle met également en lumiere des procédés

de traitement inadaptés aux substances pharmaceutiques présentes, ainsi qu’un manque de
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surveillance et de reglementation de ces substances, encore non intégrées aux parametres

chimiques a contrdler régulierement dans les eaux potables.

o . N 21
Tableau I-3. Revue des contaminations maximales des eaux potables a travers le monde

Molécule Classe thérapeutique | Concentration Pays concerné
maximale (ng/L)
Bezafibrate Hypolipémiant 27 Allemagne
Bléomycine Anti-cancéreux 13 UK
Acide clofibrique | Hypolipémiant 270 Allemagne
Carbamazépine | Anti-épileptique 258 USA
Diazépam Benzodiazépine 23,5 Italie
Diclofénac Anti-inflammatoire 6 Allemagne
Gemfibrozil Hypolipémiant 70 Canada
Phénazone Anti-inflammatoire 400 Allemagne
Propyphénazone | Anti-inflammatoire 120 Allemagne
Tylosine Antibiotique vétérinaire | 1,7 Italie

d- Eaux résiduaires.

Les eaux résiduaires correspondent aux eaux usées d’origine urbaine, amenées aux stations
d’épuration par le réseau. Ces eaux usées sont fortement chargées en substances
médicamenteuses du fait de la consommation et de I’excrétion importantes de
médicaments par la population. Cependant, les procédés d’assainissement des stations
d’épuration (STEP) congus il y a de cela une vingtaine d’années en France ne sont pas en
mesure de dégrader entierement ce type de pollution.

Ainsi, des études ont pu démontrer la présence d’une grande variét¢ de substances
pharmaceutiques au sein des effluents en sortie de traitement.

Le projet AMPERES, en particulier, s’attachant a 1’étude des micropolluants dans les eaux
en entrée et sortie de 21 stations d’épurations francaises, est arrivé a la conclusion
suivante: « 90% des substances pharmaceutiques quantifiées dans les eaux brutes se
retrouvent dans les rejets des procédés biologiques a des concentrations supérieures a 100

ng/L, en raison de leurs propriétés physico-chimiques et de leur concentration élevée en
. . . .22

entrée de stations d’épuration»

De méme une étude réalisée dans différentes STEP a Berlin a mis en évidence des

concentrations élevées en polluants médicamenteux que ce soit dans les affluents ou les

11
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effluents (Tableau I-4).Par ailleurs, les données mettent en évidence, une trés grande

variabilité de la biodégradation des molécules.

Tableau I-4.Concentrations de 4 molécules en entrée et sortie de STEP a Berlin23

Molécule Classe Concentration | Concentration | Rapport des
thérapeutique | dans dans concentrations
Affluents effluents (ug/L) | (%)
(ng/L)
Acide Hypolipémiant | 0,95 0,73 0
clofibrique
Carbamazépine | Anti-épileptique | 3,80 5,00 8
Diclofénac Anti- 7,10 4,70 17
inflammatoire
Caféine Stimulant/ 640 3 99,9
psychotrope

Les substances médicamenteuses possedent trois devenirs potentiels au sein des stations
d’épuration. Premiérement, elles peuvent subir une décomposition compléte par
minéralisation et ainsi aboutir a la production de dioxyde de carbone et d’eau. Deuxieme
voie possible, les résidus médicamenteux de nature lipophile peuvent étre retenus par la
phase solide et par conséquent entrer dans la composition des boues d’épuration, utilisées

par la suite pour I’agriculture. Enfin, les composés médicamenteux peuvent également

subsister les eaux assainies, sous forme dégradée ou inchangée, du fait de traitements
. , . oA - . 3
inadaptés et ainsi étre rejetés dans 1’environnement”.

Cependant, 1l est important de souligner que malgré une nette amélioration des
connaissances relatives a la contamination des milieux naturels, les connaissances
concernant les traitements en station d’épuration restent encore insuffisantes aujourd’hui.
Ceci s’expliquant par le fait que les recherches de quelques nano-grammes de
. (P S h 24

micropolluants sont délicates et tres coliteuses

e-Eaux marines.

Les eaux marines renferment également des résidus médicamenteux comme le prouvent les

recherches dans la Mer du Nord ou des concentrations de 1 a 2 ng/L. d’acide clofibrique

(hypolipémiant) sont retrouvées, soit 48 a 96 tonnes de rejets annuels >

12
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Selon une étude du Docteur SPIROUX J, généraliste a Rouen, la Mer du Nord s’enrichirait
chaque année de 50 a 100 tonnes d’hypolipémiant526.

Dans la Calanque de Corti ou aux environs de Marseille, des concentrations élevées, entre
200 et 8 000 ng/L. d’aspirine, de diclofénac, de kétoproféne, de caféine et entre 3 et 100
ng/LL de diazépam, nordiazépam (benzodiazépines), amitriptyline (anti-dépresseur),
carbamazépine (anti-épileptique) et gemfibrozil (hypolipémiant) ont été mesurées a 300 m
du rejet d’une STEP dépourvue de traitement biologique12

De plus, il est surprenant d’apprendre qu’un site d’enfouissement de déchets en eaux
profondes couvrant 500 km? était utilisé aux USA entre 1972 et 1983, dans lequel 30 2 280
millions de litres de déchets pharmaceutiques ont été déposés chaque année, sans en
connaitre les conséquences pour I’environnement”.

Par ailleurs, la contamination des mers par les élevages intensifs de saumons et crevettes
dans les mangroves et par I’aquaculture en général est une réalité, au vu des antibiotiques
utilisés par ajout direct dans les caux’’

Ainsi, ’ensemble des ressources en eaux témoignent de la problématique émergente des
résidus médicamenteux dans les eaux. Afin de mieux cerner ce phénomene, il est important
de s’intéresser de plus pres a ses origines.

I-3-2-Origines de la contamination de ’environnement aquatique.

La contamination des diverses matrices aqueuses de notre environnement a trois origines
principales, développées ci-apres : la médecine humaine, la médecine vétérinaire et enfin

. . (1 . 28,2
les usines de production des médicaments (Figure 1-3) 52
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Figure I-3. Schématisation des sources et voies de contamination de 1’environnement

aquatique par les résidus médicamenteux
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I-4-Risques sanitaires conséquents.

De nombreuses questions d’ordre sanitaire sont aujourd’hui sous le feu des projecteurs:
quels sont les effets d’une exposition a long terme a ces médicaments a faibles doses dans
les eaux et une toxicité supplémentaire peut-elle se manifester du fait d’interactions entre
les substances médicamenteuses, voire avec les autres micropolluants ?

Ces questions sont d’autant plus pertinentes que certaines études de 1’environnement
aquatique sont en mesure aujourd’hui de fournir des preuves de la toxicité de résidus
médicamenteux, notamment en ce qui concerne les dérivés hormonaux.

D’autres observations avancées par les scientifiques, sont plus hypothétiques du fait d’un
manque de preuves solides, mais prétent tout de méme a réflexion.

Les principaux aspects de ces observations scientifiques sont détaillés ci-apres, suivis par
I’exposition des difficultés rencontrées a I’heure actuelle afin d’évaluer les risques réels de
la présence de ces résidus médicamenteux dans les eaux.

I-4-1-Troubles chez les animaux.

I-4-1-1-Féminisation des poissons.

I est aujourd’hui avéré, que les médicaments hormonaux stéroidiens, sont a I’origine de
perturbations des fonctions reproductrices ainsi que du développement des organismes
aquatiques a de tres faibles concentrations, de 0,1 a 0,5 ng/L30.

En effet, des scientifiques britanniques ont pu mettre en évidence un phénomene de
féminisation des poissons sauvages (gardons), lié aux cestrogénes présents dans ces eaux,
dans les rivieres du Royaume-Uni. Ce phénomene est lié a une augmentation de la
concentration sanguine de vitellogénine chez les males, protéine dont la synthese est
induite par les cestrogenes et est normalement présente en fortes concentration dans le sang
des femelles uniquement. Cette protéine a la particularit¢ d’atteindre les ovocytes par la
circulation sanguine, pour y €tre précurseur des vitellines, molécules entrant dans la
composition de I’enveloppe de I’ceuf. Ces études ont montré que les poissons pouvaient
posséder des gonades mixtes, c’est-a-dire des testicules renfermant également des ovules.
En conséquence, ces poissons intersexués ont vu leur capacité de reproduction réduite
jusqu’a 76 %

A long terme, cette démasculinisation est susceptible d’entrainer une diminution de la taille

des populations de poissons ainsi que d’induire des effets sur I’ensemble de la chaine

alimentaire dont ils font partie32 (Figure 1-4).
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Figurel-4. Schéma de la chaine alimentaire de la mer>

I1 est, par ailleurs, important de souligner que pour ces substances, il n’y a pas de relation

de proportionnalité entre la dose et I’effet. Ainsi un effet a faible dose est parfois plus

important qu’a de fortes doses comme I’illustre (la FigureI-5)34, ci-dessous.

Stimulation

Figure I-5. Courbe effet/dose en « U » inversé

I-4-1-2-Nouvelles découvertes par fluorescence.

L’équipe du Professeur TYLER CR a également mis au point un poisson-zebre
transgénique, sensible aux polluants oestrogéniques. En effet, grace a I’introduction d’un
gene responsable de la synthése d’une protéine aux propriétés fluorescentes au contact des
polluants, le poisson-zebre possede la particularité d’émettre des signaux verts fluorescents
dans les parties du corps ou les composés chimiques oestrogéniques sont actifs.

Les scientifiques prennent donc aujourd’hui conscience, que bien d’autres parties du corps,
hormis les fonctions reproductrices, sont exposées aux risques. Par exemple, dans le cas
d’une exposition a I’ethinylestradiol, le cceur, le foie, le muscle squelettique et les yeux de
ce poisson-zebre s’illuminent en vert (Figure I-6).

Par conséquent, il sera possible « de cibler plus efficacement les effets sanitaires de ces

substances chimiques préoccupantes » comme le confie le Professeur TYLER CR”.
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Figure I-6. Photos d’une larve de poisson-zébre agée de 4 jours, exposée a de ’eau

(FW) et a de I’eau contenant 100ng/L d’éthinylestradiol (E2)

Ainsi les poissons sont aujourd’hui considérés comme un indicateur clé¢ de I’impact des
polluants oestrogéniques, car ces derniers absorbent et accumulent ces substances jour
aprés jour et en quantités beaucoup plus importantes que I’homme.

I-4-1-3-Notion de perturbateurs endocriniens.

Les dérivés hormonaux ne sont pas les uniques responsables de ces troubles observés chez
les poissons. En effet, ces phénomenes sont attribués, par les scientifiques, a des composés
chimiques variés, rassemblés sous le nom de perturbateurs endocriniens. Au total ce sont
plus de 500 substances qui portent cette étiquette et sont susceptibles d’agir de maniére
combinée sur les mémes cibles™.

Parmi ces substances, on en récence 3 grandes catégories : les hormones naturelles, les
hormones de synthese présentes dans les pilules contraceptives et enfin de nombreuses
substances chimiques, comme les phtalates, les parabeénes ou bien encore le bisphénol A
(Tableau I-5).

Ces perturbateurs endocriniens sont, depuis des années, soupgonnés d’étre a I’origine de
nombreux autres phénomenes comme : la diminution importante du nombre de rapaces de
différentes espéces autour des grands lacs d’Amérique du nord (1962), les troubles de la
reproduction des visons américains et des loutres (1977), la masculinisation des
gastéropodes marins (1972), les micro-pénis des alligators du lac Apopka en Floride
(1994), les défaillances du systeme immunitaire des phoques gris (1989) et des ours
polaires (2003), la disparition des abeilles (2012), etc™’. Dans le cadre de cet exposé, seuls

les résidus médicamenteux et les troubles associés sont étudiés.
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crrs .. 4
Tableau I-5. Différentes classes de perturbateurs endocriniens’

Substance Exemple Molécule
Hormones naturelles Estradiol li.. e
=] 2]
Hormones de synthese Ethinylestradiol e oo
i 1
N
"0
Substances chimiques Bisphénol A CHy
W= 1 -ou
CHy

I-4-2-Troubles chez I’homme.

Les preuves solides avancées par les scientifiques quant aux perturbations de la
reproduction des poissons ne peuvent que soulever des questions quant a la survenue de
tels phénoménes chez ’homme, car les systemes hormonaux sont trés semblables chez
tous les vertébrés. Hors, depuis une cinquantaine d’années, de sérieux troubles de la
reproduction sont observés chez ’homme, mais a I’heure actuelle, les liens entre ces
différentes observations n’ont pas été formellement démontrés, bien que fortement
soupgonnés.

Depuis les années 1950, les pays industrialisés voient, en effet, les troubles de la
reproduction augmenter chaque année. Chez les hommes, on assiste a une augmentation
inquiétante des cancers du testicule, des malformations génitales ainsi que des stérilités. En
cinquante ans, le sperme s’est appauvrit en moyenne de 50% de ses spermatozoides, soit
1% de perte par an (Figurel-7).

Une étude des données du Laboratoire de Biologie de la reproduction a Paris, a permis de
calculer précisément le pourcentage d’appauvrissement du sperme chez les donneurs sur
une période de 20 ans. Le constat est alarmant, la diminution des spermatozoides dans le
sperme des donneurs est de 40%, soit 2% par an. De plus, la qualité du sperme a nettement
diminué du fait de la perte de motilit¢ des spermatozoides et du changement de

morphologie de ces cellules reproductrices.
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Par ailleurs, la fréquence des cancers du sein chez la femme est passée de 1 cancer pour 20

femmes en 1960 a 1 cancer pour 8 femmes aujourd’hui et chez les fillettes on observe une

puberté de plus en plus précoce36

'73-6 Le déclin
!

millions
En 1989 du sperme francais
- 1'9% Spermatoroes
- par mulitre Oe sperme
par an sont chez un homme
de 35 am
-32,2%

[hude menee puprtn 00 Dhaa 2o 26 000 Pormrres o Farce
o DULIGe 00 B revue Mumen Repraducton

Figure I-7. lllustration de la diminution de la fertilité masculine”’
Ces différentes observations sont montrées du doigt par les scientifiques, souhaitant mettre
en lumicre le role joué par I’environnement, dans le développement de ces atteintes a la
reproduction humaine. Cependant, il est difficile de mettre en évidence des liens de causes
a effets, du fait d’une part, de délais importants entre les phases d’exposition et
d’apparition de ces troubles, ainsi que d’autre part, du nombre trés important de substances
auxquelles les hommes sont exposés de nos jours et ce, souvent a de tres faibles doses.
I-5-les Traitements d’épuration.
Comme la 1égislation n'impose rien pour les médicaments et qu'il est difficile d'estimer les
résidus en sortie d'établissement, les traitements spécifiques aux substances
pharmaceutiques sont trés peu nombreux, voire méme inexistants pour ces médicaments™ .
Ainsi, exception faite des anticancéreux, le seul traitement a intervenir a lieu dans les
stations d'épuration, mais il n'est pas spécifique.
I-5-1-les installations classées.
Les entreprises pharmaceutiques et quelques centres hospitaliers sont des installations
classées soumises a autorisation. Conformément a l'arrété du 2 février 1998 relatif aux
prélevements et a la consommation d'eau ainsi qu'aux émissions de toute nature des

installations classées pour la protection de l'environnement soumises a autorisation (JO du
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3 mars 1998), les parametres globaux (tels que la DCO (Demande Chimique en Oxygene),
le pH et la température) doivent &tre mesurés quotidiennementsg. Par ailleurs, un
laboratoire extérieur a 1'organisme préleve et analyse des parametres tels que 1'azote libre
ou les phénols40. Les effluents ne sont pas rejetés dans les eaux usées mais sont traités par
une filiere spécialisée de destruction par incinération. Le suivi du devenir de ces substances
est tres strict.

Les différentes analyses réalisées ne concernent donc pas directement la nature des
substances qui sont rejetées. En effet, il n'existe pas de norme limitant les concentrations
de telle ou telle substance pharmaceutique.

I-5-2-Les stations d’épuration.

Pour les autres sources de rejets de substances médicamenteuses dans les eaux usées, il n'y
a aucun traitement avant l'arrivée a la station d'épuration. A ce niveau, la pollution causée
par les substances médicamenteuses est acide41.Cependant, une enquéte menée aupres de
stations d'épuration révele que, méme au niveau de ces stations, rien de spécifique n'est mis
en place pour traiter ce type de rej ets%.

Une étude a été réalisée sur différentes stations d'épuration (STEP) pour voir les capacités
comparatives de chacune d'elles : les STEP a boue activée en aération prolongée sont les
plus nombreuses et semblent les mieux adaptées41.Une autre étude menée au Brésil prouve
que les concentrations en résidus polaires sont plus faibles dans les effluents de STEP a
boue activée que dans les effluents des STEP a filtre a sable. La charge en résidus polaires
diminuerait ainsi de 34 a 83 % pour les STEP a boue activée™

Cependant, il y aurait une action inhibitrice des antibiotiques sur la croissance des micro-
organismes jouant un rdle épuratoire dans les STEP41.Ainsi, une concentration de
streptomycine de 5 mg/l inhiberait fortement le développement des micro-organismes tels
certains protozoaires et bactéries, ce qui affecterait le rendement de I'épuration. De méme,
une étude sur 1'impact des effluents du CHU de Limoges sur la voie biologique de la STEP
municipal montre que ces effluents peuvent induire une inhibition de l'activité des boues
du bassin d'aération, pouvant atteindre 7 a 8 % en fonction de I'heure du rejet, en inhibant
I’activité des micro-organismes chargés du traitement des eaux usées ™. Mais, cette
inhibition pourrait étre corrigée par une augmentation du temps d'aération.

I1 faut néanmoins préciser que les antibiotiques ne sont pas les facteurs qui affectent le plus

. R ) . . o 41
les STEP, mais plut6t les solvants industriels, les métaux lourds et les antiseptiques
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Une étude non publiée de Rhone Poulenc montrerait que l'influence des antibiotiques est
tres variable selon leur nature et leur concentration. Aucune généralisation n'est donc
possible.

Il est a noter que certains médicaments peu hydrophiles risquent de se retrouver dans les

boues de station d'épuration. Si ces boues sont épandues, des effets inhibiteurs peuvent se

. . . . 45
manifester au niveau des micro-organismes du sol .

I-6-Conclusion.

Les résidus médicamenteux dans les eaux constituent un vaste sujet auquel s’intéresse un
nombre croissant de scientifiques depuis les années 70. Les connaissances ont donc
largement progressé, en ce qui concerne leur quantification dans les différents milieux
aquatiques grace a des technologies analytiques pointues, ou encore les dangers qu’ils
peuvent représenter pour 1’environnement et les étres vivants, bien que de nombreuses

incertitudes persistent encore.
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CHAPITRE 11

ADSORPTION ET ADSORBANTS

I1I-1-Introduction’.

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques,
aux applications environnementales et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

¢léments influant I’adsorption.

I1-2-Définition et description générale de I’adsorption’.

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénoméne physique de fixation de molécules
sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un
solide et un liquide. Le phénomene est général pour toutes les surfaces.

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces forces
représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension
superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un
gaz ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent. Cette adsorption se
produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de 1’énergie libre du systeéme,
c’est un phénomene toujours exothermique.

L’¢étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation
susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données.

La vitesse avec laquelle on s’approche de 1’état d’équilibre releve de I’étude cinétique
d’adsorption, celle-ci dépend de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a

séparer diffusent dans ’adsorbant et dans le fluide.

II-3-Paramétres influant sur I’adsorption’.
Plusieurs parameétres sont a prendre en compte pour favoriser le processus d’adsorption. Il
est important de rappeler que la capacit¢ d’adsorption d’une molécule a éliminer est

proportionnelle a la surface spécifique de 1’adsorbant. De plus, il faut que le diametre des
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pores soit supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement
et atteindre le site d’adsorption.

L’adsorption est fortement influencée par la structure du composé a piéger : surface,
volume, groupements fonctionnels induisant des effets de polarisabilité, solubilité...

Un mélange de composes a traiter va impliquer une compétition d’adsorption (sélectivité)
entre les différents constituants et réduire les capacités unitaires d’adsorption (adsorption
d’un compose pur).

L’humidité¢ de I’air joue un role dans le cas du traitement de gaz. En effet, il y a
compétition entre 1’eau et le compose a adsorber préférentiellement. Ainsi, une humidité
importante lors du piégeage de traces de solvant sera néfaste tandis qu’une humidité
relative forte en présence d’une concentration élevée (C > 10 g.Nm'3) de polluant n’aura
aucun effet.

I1-4-Mécanisme de I’adsorption.

Lors d'un transfert d'une phase liquide contenant l'adsorbat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface du solide appelé adsorbant. L'adsorption peut &tre
décomposée en quatre étapes (figure II-1).

Etape 1.Transfert de la particule —> Tres rapide.

Etape 2.Déplacement de 1'eau liée jusqu'a €tre en contact du solide—> Rapide.

Etape 3.Diffusion a l'intérieur du solide sous I'influence du gradient de concentration

— Lente.

Etape 4.Adsorption dans un micropore —> Tres rapide.

= 1 Eau libre

N
s

= Ean liee

;

Figure II-1. Etapes décrivant le phénomene d’adsorption3
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II-5-Types d’adsorption®.

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la
physisorption et la chimisorption.

I1-5-1-Physisorption".

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat
dans une couche a la surface de 1'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der
Waals (figure 11-2).

Ce type d'adsorption se caractérise par :

« La rapidité dans 1'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé.

» Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

0 (1) 0 (1) mokcules adsorbables
0 o (2) mokoules adsorbées (adsorbat)
= (3) sokde (adsorbant)
: ., , .t.‘:‘:.,.j:.‘ .:. S nterachon adsorbat/adsorbat
nterachon adsorbat/adsorbant

Figure II-2. Schéma de 1’adsorption physique
II-5-2-Chimisorpti0n5.
C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre
le réactif et les sites actifs de 1'adsorbant.
La chimisorption se caractérise par :
e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.
e Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température.
e Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a 1'adsorption physique.

e La non-réversibilité.
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e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a
l'adsorption physique.

II-5-3-ApplicationsS.

Les nombreuses applications techniques de 1'adsorption résultent de trois caractéristiques
qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

« La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides.

e La rétention des composants a tres faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conferent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs
désagréables, voire une toxicité.

e La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

e Le séchage, purification et désodorisation des gaz.

e Le raffinage des produits pétroliers.

e La catalyse de contact.

e La déshumidification et la désodorisation de I'air.

e La récupération des solvants volatils et de 'alcool dans le processus de fermentation.

e La décoloration des liquides.

e La chromatographie gazeuse.

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre auquel correspond
une concentration d’équilibre du soluté (figure II-3)6. La concentration du soluté adsorbe
est donc liée a la concentration résiduelle du soluté. L’adsorption peut étre effectuée avec
charbon actif en poudre qui est mélange, flocule et décante avec 1’eau résiduaire ou avec
du charbon en grains de maille de 40 a 80 mm disposé dans des colonnes ou avec des lits
fluidises a contrecourant. Il est souhaitable de réaliser la filtration de I’eau pour éliminer
les matieres en suspension finement divisées avant d’effectuer le passage sur lit de
carbone. Il a été établi que les matieres organiques qui se frayent un passage a travers les
lits de charbon actif sont en rapport avec les matieres en suspensions dans I’eau résiduaire
non clarifiée. Sur le plan expérimental, I’étude de 1’adsorption a partir d’une solution
liquide est beaucoup plus simple que celle concernant les gaz. Il suffit de mettre ensemble
une quantité¢ connue d’un adsorbant (solide) et un volume d’une solution de concentration

C, a une température fixe, jusqu’a ce que la concentration dans la solution surnageante soit
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sensiblement constante. Cette concentration peut étre déterminée a I’aide de nombreuses
méthodes d’analyse chimique ou physique : titrage volumétrique, indice de réfraction,
spectrophotométrique, etc. Les données expérimentales sont en générale exprimées a I’aide
d’une isotherme d’adsorption. L’isotherme représente la quantité de soluté¢ adsorbe, a la
température donnée calculée a partir de la variation de la concentration en fonction de la
concentration a 1’équilibre. Sur le plan phénoménal, 1’adsorption a partir de solution est un
probleme complexe. En effet, il existe toujours une compétition en surface entre le solide
et le solvant ou bien entre les constituants de la solution pour les sites d’adsorption du
solide. Si I’on considére, a titre d’exemple, un systéme binaire en contact avec un solide,
une adsorption nulle se traduit par une composition du mélange invariable. Ceci n’exclut
pas qu’il y ait une adsorption en surface des deux constituants du mélange : les deux
constituants s’adsorbent en proportion égales. Aussi, en réalité on ne détermine qu’une
adsorption apparente. En revanche, lorsque la proportion d’un constituant a la surface est
plus grande que celle en solution, alors ce constituant est adsorbé positivement, et par

conséquent 1’autre constituant est adsorbe négativement. Le cas le plus intéressant est celui

, . . ot e 116
ou le soluté s’adsorbe positivement, donc de manicre préférentielle .

Figure II-3. Représentation de 1’adsorption de I’adsorbat a la surface d’un adsorbant

II-6-Description du médicament d’adsorption.

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans
l'expression de la vitesse totale :

1) Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté vers la surface des grains).

2) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse

de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
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3) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile’.

II-7-Equilibre d’adsorption sur un solide *’.

II-7-1-Cinétique d’adsorption.

Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de déterminer la
cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant.

A/- Une adsorption spécifique sur les parois des pores.

B/- Des interactions plus ou moins fortes dues aux fonctions chimiques superficielles des

matériaux carbonés.

C/- La diffusion du polluant dans le volume poreux (figure 11-4) 10

Microcristallites

Macropore /'\

Film externe

Figure II-4. Structure du volume poreux d’un bon adsorbant

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs étapes faisant appel a
des processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées :

1/- Transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule.

2/- Transfert de la couche limite vers la surface adsorbante (diffusion externe).

3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intraparticulaire dans le
solide et dans les micropores et les macropores).

4/- Fixation, complexation ou précipitation des solutés.

I1-8-Isothermes d’adsorption.

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par

unité de masse d’adsorbant q. ou X/m et la concentration de soluté en solution Ce.
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On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectues a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans

des volumes d’eau a traiter et, aprés un temps de contact donne, on mesure la concentration

.. . .11
résiduelle de soluté en solution

La quantité de soluté adsorbé est calculée a I’aide de 1’équation:

(Co— Co).V_X

= -1
qe — — ( )

Ou : Cy : concentration initiale de soluté (mg/L)

C. : concentration de soluté a 1'équilibre (mg/L)

ge : quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)

X : quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre (mg); X = (Cy - Ce).V

m : masse d’adsorbant (g)

V : volume de la solution (L)

Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté

qu’elles présentaient 4 types, qui ont été reliés assez précisément a divers modes de

. .11
fixation

I1-8-1-Classification des isothermes d’adsorption.

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).

La (figure II-5) présente cette classification'”

Apres cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes d'isothermes.
Nous commencons par la plus fréquente : 1'isotherme de Langmuir.

I1-8-1-1-Classe L.

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure
de la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules
sont adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également

apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
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d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, 1'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales 2.

I1-8-1-2-Classe S.

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le
solvant.

I1-8-1-3-Classe H.

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont

tres fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de

N PR . B 12
polymeres formées a partir des molécules de soluté .

I1-8-1-4-Classe C.

X/m (mg/g) X/m(mg/g)
ry ry
Hm Qm
Tvpe S TvpelL
C:(mg /L) Ce(mg /L)
¥fm(mg/g)
X/fm(mg/g) N
A
Qw Qm
Type H TypeC
Ce(mg /L) Ce(mg /L)

Figure II-5. Isothermes d’adsorption en phase liquide
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Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores
qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant'?,

I1-8-2-Modéle d’isotherme d’adsorption.

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour d’écrire
la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle a
lieu. Il s’agit de relation non cinétique que 1’on nomme isotherme. En pratique, on observe
qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, elle se sature.
Ce phénomene de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous
n’exposerons que les plus utilisées.

I1-8-2-1-Modéle de Langmuir.

) . .1 , .
L’équation de Langmuir ? est donnée par la relation :

de o e (II-2)

dm 1-bC,
ge : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
gm : quantité maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale
d’adsorption (mg/g)
Ce : concentration a 1’équilibre (mg/L)
b : constante reliée a I’énergie libre d’adsorption (b a e ~AG/RT) (1/mg)"*. R représente la
constante des gaz parfaits et T la température d'adsorption.

La relation précédente est linéarisable sous deux formes :

* Par passage aux inverses selon la représentation de Stumm et Morganls(forme I):

! 1+ t 1 (Il — 3)
de qm bXqm Ce

* Selon la représentation de Weber 16(forme ID) :

Ce _ 1+1C (11— 4)
e bqm qm °
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Si I’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en placant nos points
expérimentaux en coordonnées 1/q. = f(1/Ce) (forme 1) ou Ce/qe = f (Ce) (forme 1I), une
droite dont la pente et I’ordonnée a I’origine nous permettent de déterminer qp, et b.

La théorie de Langmuir implique en fait :

- L’existence de sites définis d’adsorption.

- Une et une seule entité adsorbée par site.

- Une énergie d’adsorption constante.

- L’absence d’interaction entre molécules adsorbées.

Ce modele est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une

monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai (figure ll-6)15. La “fovorabilité” de I’isotherme

(g . . : 17 . .
est vérifiée par le parametre adimensionnel Ry, de Hall ~ et qui se présente sous la forme

suivante :

R, (I1 - 5)

T 1+Db.G,
b : constante de Langmuir (1/mg)
Cy: concentration initiale (mg/L)
Lorsque RL est compris entre 0 et 1, I’isotherme est favorable, elle est lin¢aire lorsque

Ry =1, défavorable pour Ry >1 et irréversible si R, = 0.

O @ © © Q0 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure II-6. Modc¢le d’adsorption en monocouche

I1-8-2-2-Théorie de BET.

Pour généraliser la théorie de Langmuir; Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modele appelé ultérieurement modele de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en

considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour

une molécule de la couche suivante (figure II-7)18.
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Figure I1-7. Modele d’adsorption en multicouches

11-8-2-3-Modele de Freundlich"’.
Freundlich avait remarqué que souvent la tension superficielle ¢ en fonction de la
concentration Ce pour un corps dissous est donnée par I’équation:

6=00-a.C™ avecn>1 (II-6)

Soit o =1(Ce) I-7)
En dérivant cette équation, on obtient do/dCe, qu’on peut porter dans I’équation de

Gibbs, et il vient :

=K. (Ce/R.T). a. Ce!™ 1 (I1-8)

D’ou Qe-Kp.C =2 (I1-9)

Kr et n : les constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de 1’adsorbant
utilisé.

Des valeurs élevées de Kg et n traduisent une forte adsorption dans I’intervalle des
concentrations étudiées. Inversement, les faibles valeurs indiquent une faible adsorption
pour des faibles concentrations en soluté.

Ce modele est tres valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la
saturation, car g, croit sans limite si Ce croit.

Cette équation se différencie de la précédente (Langmuir) par le fait qu’elle ne prévoit pas
de limite supérieure a ’adsorption et qu’elle admet la possibilit¢ d’interactions entre
particules adsorbées.

La forme linéarisée de I’équation de Freundlich est :
Ln ge=InKe+-1n C. (11-10)

Si I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et

d’ordonnée a I’origine égale a In KF.
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Kr = =5 (I1-11)

Pour atteindre la capacité maximale d’adsorption, il est nécessaire d’opérer a concentration
initiale Cy constante et des masses de charbon actif variables; ainsi In qn, est la valeur

extrapolée de In g, pour C=C,.

I1-9-Types d'adsorbants.
L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I'intérét de connaissance des propriétés
physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la densité

apparente et réelle.

I1-9-1-Charbons actifs ',
Les premieres utilisations de charbon actif ont été décrites bien avant 1550 ans avant J.C.
sur un papyrus égyptien et bien plus tard vers 400 ans avant J.C. par Hippocrate,

principalement pour un usage médicinal.

I1-9-1-1-Définition.
Le charbon actif (ou activated carbon) ou encore charbon activé est une poudre noire,
l1égere, constituée essentiellement de matiere carbonée a structure microporeuse
21
(figure I1-8) ~ .
C'est, en fait, une sorte de charbon de bois présentant une treés grande surface spécifique

qui lui confere un fort pouvoir adsorbant.

—

Figure II-8. Charbon actif
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Le charbon actif est disponible sous deux formes différentes: en poudre ou en granulé.
a-Charbon actif en poudre (CAP).

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains de taille comprise entre 10 et
50 um et il est généralement utilis€ en combinaison avec un traitement clarificateur.

Le CAP est ajouté continuellement avec l'eau a traiter avec des agents floculants. 1l est
recommandé d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le
charbon et I'eau. La dose d'ozone nécessaire dans le cadre d'une inter oxydation est alors
réduite. La principale conséquence est que le nombre de sous-produits d'ozonation
diminue.

Le tableau suivant résume quelques avantages et inconvénients du charbon en poudre.

. ‘- 21
Tableau II-1. Avantages et inconvénients du charbon en poudre

Avantages Inconvénients

Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois le charbon actif ne peut pas étre régénéré

moins cher que le charbon en granulé. quand il est mélangé avec des boues

d'hydroxyde.

Des quantités supplémentaires peuvent Il est difficile d'enlever les derniéres traces

étre rajoutées en cas de pointes de pollution

accidentelles ou temporaires.

dimpuretés sans ajouter une quantité tres

importante de charbon actif en poudre.

L'adsorption est rapide dans la mesure ou
une grande partie de la surface de contact

est directement disponible.

la détection des pointes de pollution est
problématique et sa concentration

applicable est limitée a 80 mg.L'1

b-Charbon actif en granulé (CAG) 21

L'élimination des micropolluants organiques et de la matiere organique est l'enjeu majeur
de l'emploi du CAG Les pesticides et les composés sapides sont les principaux
micropolluants organiques. L'élimination de la matiere organique sous forme de carbone
organique dissous biodégradable fait appel aux phénomenes d'adsorption et de
biodégradation. Cette bioélimination est rendue possible par la présence d'une biomasse
colonisatrice de la surface du charbon, cette colonisation du filtre demande 1 a 2 mois.

La nitrification de 1'ammonium, la réduction des oxydants chlorée résiduelle et une tres
faible élimination de certains sous-produits de désinfection tels que les bromates et les

chlorates, sont les autres potentialités du charbon actifs en grains.
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Les caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient considérablement
selon les produits. 1l faut tenir compte des parametres suivants lors du choix du charbon
actif.

I1-9-1-2-Propriétés”".

La surface développée par le charbon actif est énorme : un gramme de charbon actif a une
surface spécifique comprise entre 400 et 2 500 m2. 1l est hydrophobe.

L'adsorption des gaz nécessite des pores de 1 a 2 nm, alors que des pores de 2 a 10 nm
suffisent pour l'adsorption des liquides.

Cette poudre de charbon actif (comme tout charbon de bois) est tres salissante.

Un charbon actif est un matériau poreux, c’est-a-dire qu’il posséde des cavités ou des
canaux, appelés pores, dont les parois sont responsables d’une augmentation de [’aire
spécifique.

Un pore est par définition une cavité plus profonde que large qui existe dans un grain de
matiere. L’étendue de I’interface existant entre un solide poreux et une phase fluide doit
tenir compte de ’aire latérale de tous les pores appelée surface interne par opposition a la
surface externe qui est I’enveloppe des particules. La somme de la surface externe et de la
surface interne est la surface totale.

Plusieurs parametres permettent de caractériser un charbon actif.

II-9-1-3-Utilisationszz.

Le charbon actif est utilis€ dans de nombreux domaines :

a-Filtration.

e Systemes de filtration de I'air contaminé notamment dans les abris anti atomiques.

e Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de composés
organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial.

e Masques a gaz.

« Filtres a cigarettes.

« Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte de
cuisine).

« Filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux).

e Systeme de filtration pour aquarium.
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b-Chimie™,

e Déchloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (biere, boissons
gazeuses, etc.). Le chlore des oxydants chlorés (chlore : Cl, ; acide hypochloreux: HCIO ;
hypochlorite : CIO) est réduit en chlorures (CI) par une action catalytique.

e Traitement des effluents liquides.

e Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de pinot noir (raisin
noir a jus blanc), les pigments de la peau du raisin, qui peuvent colorer le jus, sont absorbés
par un charbon activé chimiquement et exempt de fer afin d'éviter la casse ferrique du vin.
e Décoloration du sucre.

e Décaféination du café : avec de 1'eau.

« Stockage de I'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

e Support pour métaux catalytiques ultra divisés (par exemple : platine ou nickel sur
charbon actif).

o L'élimination des hydrocarbures dans 1'eau.

c-Industrie.
e Extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
o Stockage de 1'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

« Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).

d-Autres utilisations™

e Le charbon actif a été employé dans le traitement a grande échelle des eaux usées, dont
I’influence de I'industrie synthétique de colorant est un bon exemple.

e Le charbon actif a également trouvé 1'application large dans la boisson pharmaceutique et
alcoolisée, et les industries de galvanoplastie; dans le déplacement des pesticides et
gaspillage de fabrication de pesticide; pour le traitement de 1'eau usagée du pétrole et le
facteur textile; et pour la remédiation des eaux souterraines polluées. Bien que le charbon
actif soit manufacturé pour des usages spécifiques, il est difficile de le caractériser
quantitativement. En conséquence, les épreuves de laboratoire et les expériences
d'installation pilote sur un type de rebut spécifique précedent normalement l'installation des

équipements de charbon actif.

e-Alimentation.

Le nombre d'applications du charbon actif dans le secteur alimentaire est infini.
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Les bons aliments doivent avoir un aspect, une odeur et un golt agréable. C'est
fondamental pour la qualité des aliments comme pour leur commercialisation. Clest
pourquoi le charbon actif est 1'agent par excellence d'élimination des produits contaminants
organiques indésirables pour toute une gamme de matieres premieres ou intermédiaires et

de produits finis du secteur alimentaire.

I1-9-2-Adsorbants minéraux.

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.

I1-9-2-1-L’argile.
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour

avoir de meilleures propriétés adsorbantes.

I1-9-2-2-La zéolithe.

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraedres SiO4 et AlOq4, de formule globale (AlO,M, nSiO,) ou M représente
le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 especes de
zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confere des propriét€s adsorbants. Ils

sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900

.. . . ... .23
m’ /g mais, ils présentent une bonne sélectivité™.

I1-9-2-3-L’alumine activée.

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium
AI(OH); qui conduit a un produit de composition approximative AlO3, 0.5 H,0O, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene.

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et

hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300 m?*/ g24.

I1-9-2-4-Le gel de silice.
Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)s en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements

Si-OH conduisent a des liaisons hydrogene.
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Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les
macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores comme le nom l'indique. Leur
surface spécifique peut étre de 300 a 800 mz/gzs.

I1-9-3-Adsorbants a base de polymeére.

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des
applications tres spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymere du
styreéne et du divinylbenzene: le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des
ponts de divinylbenzene, ce qui confere une porosité interchaines a la structure.

Une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont tres hydrophobes. Ces
produits peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient alors des
adsorbants voisins des charbons actifs. Si le polymere initial est préparé en fibres, on peut
le tisser et obtenir des tissus de charbon actif.

Le diametre de fibre étant de 1'ordre de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup plus
rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les
tissus de charbon actif 2000 m?/ g26.

I1I-10-Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption.

Plusieurs paramétres influent sur I’adsorption les plus importants; la température, la nature

de ’adsorbat et de 1’adsorbant.

I1-10-1-La température.
La quantit¢ adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est

donc favorisée par les basses températures.

I1-10-2-Facteurs caractérisant I’adsorbat.

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction :

e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.

e De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de I’adsorbat.

¢ De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

¢ De sa concentration.
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I1-10-3-Facteurs caractérisant ’adsorbant.
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et

géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

I1-10-3-1-La surface spécifique.
La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de 1’adsorbant.
Elle désigne la surface accessible rapportée a ’'unité de poids d’adsorbant. Une surface

spécifique est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé.

I1-10-3-2-La structure de I’adsorbant.

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au
diameétre des molécules, 1’adsorption de ce compose sera négative, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour le composé.

La distribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique globale du

Processus d’adsorption.

I1-10-3-3-La polarité.

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire
de I’adsorbat.

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le
soluté que pour le solvant™ %%,

I1I-11-Application de I’adsorption en phase liquide.

On peut classer les applications de 1'adsorption en phase liquide en deux domaines: Celui
du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides, bien
que, dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés chimiques. Les
applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et
extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants en tonnage
concernent:

e La décoloration des jus sucrés.

e La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et végétales.

e Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs et de la matiere

organique)
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N . . . . 29
e La dessiccation des produits organiques industriels™ .

I1-12-Conclusion.

Au cours de ce chapitre, il nous a ¢té¢ possible de définir I’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et
exposé les modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes. Enfin, nous avons cité
quelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines, parmi ces adsorbants les

plus répondus, on trouve les charbons actifs.
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CHAPITRE III

METHODES ET MATERIAUX

ITI-1-Les méthodes d’analyse.

I11-1-1-La spectroscopie infrarouge (IR).

La spectroscopie moyenne infrarouge (IR) a été longtemps utilisée uniquement pour
I’¢lucidation de structure des molécules. Depuis pres de vingt ans grace a I’avenement des
spectrophotométres a’ interféromeétre de Michelson et a transformée de Fourier (TF)
’utilisation de la spectroscopie IR s’est généralisée aussi en analyse quantitative.

Le dosage des constituants du lait tel qu’il s’est développé dans les laboratoires de contrdle
laitier est un exemple révélateur des capacités de la technique dans I’analyse rapide et le
contrOle de qualité systématique des produits agroalimentaires.

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy) est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé.

Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau’.

II1-1-1-1-Principe et Fonctionnement du spectrometre FT-IR.

Le principe de Transformation de Fourier (TF) se base sur le fait que chaque fonction peut
étre décomposée en une somme de fonctions sinusoidales, chaque fonction sinusoidale
¢tant définie par deux valeurs : sa fréquence (longueur d’ondes) et son amplitude
(intensité).

Un spectrometre FT-IR comporte essentiellement cinq parties (Figure III-1).

¢ Une source lumineuse.

e Un dispositif permettant de générer les interférences : I’interférometre (voir description
ci-apres)

e Un compartiment échantillon qui permet d’accessoires (porte échantillon) dépendant du
mode de mesures utilisé (réflexion ou transmission).

e Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrometre FT-IR peut comporter un ou
plusieurs détecteurs, pouvant étre de type:

- pyroélectrique (générant un courant proportionnel au différentiel de température entre les

2 faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS (Deuterated Tri-glycine Sulfate).
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- photoélectrique (générant une différence de potentiel par I’absorption de photons) comme
les détecteurs MCT (Mercures Cadmium Tellure) qui sont constitués d’un monocristal en

alliage de mercure-cadmium-tellure déposé sur un support inerte.

w —p IINTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure III-1. Schéma de principe d’un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier

* Enfin, le convertisseur analogique numérique qui intervalles réguliers et transforme le
signal analogique en un signal numérique manipulable par le systeme informatique”.
L’appareil utilisé, dans notre travail, est un spectrométre a transformée de Fourier FTIR-
8400S de type SGIMADZU dont le domaine de longueurs d’ondes est compris entre 4000-
400 cm™ (Figure II1-2).

Figure III-2. Spectrometre infrarouge FTIR utilisé
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III-1-2-La spectroscopie UV- visible.

Le principe de la spectroscopie UV- visible repose sur des transitions électroniques, i.e. le
passage d’un électron d’une orbitale stable vers une orbitale instable, engendrées par
I’absorption de radiations électromagnétiques dans les régions UV (200 - 400 nm) et
visible (400 - 800 nm).

Dans le cas des composés organiques, ces transitions électroniques correspondent a des
changements d’orbitales moléculaires de groupes fonctionnels spécifiques (chromophores).
Ainsi, les spectres d’absorption d’un composé peuvent étre utilisés pour sa caractérisation.
La spectroscopie UV - visible a ainsi été utilisée par de nombreux auteurs pour caractériser
les substances humiquess’4.

Dans notre étude on a utilisé un spectrophotometre UV/visible de type « Perkin Elmer

UV/VIS Spectrometre Lambda 25 » (Figure II1-3).

Figure III-3. Spectrophotometre UV/Visible utilisé

I11-1-3-Analyse granulométriques.

La granulométrie est 1'étude de la répartition des éléments d'une roche, d'un gravier,

d'un sable selon leur taille. Des classes granulométriques peuvent ainsi étre définies a partir
d'un diametre minimal et maximal comme l'indique I'échelle granulométrique suivante

pour les roches et suivants:



https://www.aquaportail.com/definition-5792-gravier.html
https://www.aquaportail.com/definition-5312-sable.html
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- inférieur a 4 um: argile (extra-fin).

-5 263 pm: silt (super-fin).

- 64 um a 2 mm: sable.

-3 mm a 20 mm: gravillon.

- 21 mm a 200 mm: galet.

- au-dela de 20 mm: roche (soit plus de 20 cm).

Le granulometre utilisé est de type Laser Malvern (Figure I11-4).

Figure III-4. Granulometre Laser Malvern Mastersizer 2000 pour la granulométrie

I11-1-4-Le gonflement.

Le gonflement correspond a 1’augmentation de volume d’une masse connue de biosorbant
mise en contact avec de I’eau distillée. Sa détermination a été effectuée en mesurant le
volume occupé dans une éprouvette de 100 ml par une masse connue de matériau
(0.315mm) sec (1g). Apres avoir ajouté de I’eau distillée, la suspension a été homogénéisée
et laissée au repos a la température ambiante pendant 24 heures. Le gonflement est
exprimé par le rapport du volume d’échantillon hydraté a celui de 1’échantillon sec.
III-1-5-La surface spécifique (Méthode de bleu de méthylene).

Le principe de cette méthode (Figure III-5) consiste a déterminer la quantité nécessaire de
bleu de méthyleéne, pour recouvrir une couche mono moléculaire, des surfaces externe et

interne des particules fines d’un solide en suspension dans 1’eau.
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Une masse d’environ 1g d’échantillon finement broyée a ét€ mélangée dans un bécher de
100 ml, avec 20 ml d’eau distillée pour réaliser une suspension par agitation continue
pendant quelques minutes. Ensuite, cette derniere été dosée par une solution de bleu de
méthyléne avec une concentration massique connue (goutte a goutte), jusqu’a la
persistance de 1’auréole bleue claire qui entoure le dépot central de la tache formée sur le
papier filtre®,

La surface globale est en relation directe avec le volume du bleu de méthylene ajouté.
Sachant que par définition, la surface globale est proportionnelle a la masse du bleu de
méthyléne adsorbé par une surface S d’un matériau donné.

D’aprés la théorie, une molécule de BM occupe en moyenne une surface de 120 N

Il est possible de calculer la surface massique (surface spécifique) via le nombre
d'Avogadro. La concentration multipliée par le volume de solution de BM, lui-méme

multiplié par le nombre d'Avogadro (6.022 10%* molécule / mole), donne le nombre de
molécules de BM séquestrées. Ce nombre multiplié par 1.2 10™"® m? et divisé par la masse

. .7
de substance adsorbante en solution donne la surface massique .

Figure III-5. Essai au bleu de méthylene

II1-2- Matériaux.
I11-2-1-Ibuproféne (adsorbat)’.

L'ibuprofene est la dénomination commune internationale de 1'acide alpha-méthyl-[4-(2-
méthylpropyl)phényl]propanoique. 1l s'agit de substance active d'un médicament AINS

(anti-inflammatoire non stéroidien) et analgésique utilisé pour soulager les symptdmes de

D
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I'arthrite, de la dysménorrhée primaire, de la pyrexie ; fluidifie le sang et traite les maux de
tete ; les douleurs musculaires et menstruelles et comme analgésique, spécialement en cas
d'inflammation.

L'ibuprofene a été développé par les chercheurs de chez Boots, dans les années 1960, a la
suite d'un test systématique des propriétés antipyrétiques et analgésiques de 600 molécules
potentielles. Il est commercialisé sous divers noms commerciaux, par exemple Brufen,

Advil, Nurofen, Upfen, Motrin, Algifen, Algifor, Xydol,Neupren....

fa—

Figure III-6. Boite de I’Ibuproféne (NEUPREN) 400 mg

III-2-1-1-Strucure.
Seul 1'énantiomere de configuration S de la molécule posséde une activité médicamenteuse

efficace. En effet I'énantiomere R est trois fois moins puissant

Enantiomere de Ibuprofene

(RHbuprofene (SHbuproféne
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ITI-2-1-2-Les caractéristiques de I’ibuproféene (NEUPREN).

L’ibuproféne bloque la production des prostaglandines, des substances que le corps humain
sécrete en réaction aux maladies et aux blessures. Les prostaglandines provoquent des
douleurs et des gonflements (inflammations). Quand elles sont libérées dans le cerveau,

elles peuvent également causer de la fievre.

Tableau III-1. Caractéristiques de I’ibuproféne (XYDOL) utilisé

Composition Ibuproféne 400mg

Excipients Lactose mono hydraté, cellulose Micro-
cristalline, amidon de mais Croscarmellose
sodique, silice colloidale anhydre, stéarate
de magnésium, hypromellose, tri-acétate de
glycéryle, mastercote FA 0419,q.s.p un
comprimé pelliculé. Excipient a effet
notoire : lactose mono hydraté.

Dans quel(s) cas utiliser ce médicament ? | NEUPREN est utilisé, pour ses effets anti-
inflammatoires et analgésique, dans le
traitement des rhumatismes tels que
arthrites rhumatoides, ostéoarthrites,
spondylarthrites ankylosantes, juvéniles et
les syndromes apparentés, traumatisme des

tissues mous et rhumatismes non
articulaires.

NEUPREN est aussi utilisé pour ses effets
analgésiques pour soulager les douleurs des
dysménorrhées, douleurs dentaires et
postopératoires. Il baisse également la
fievre.

ATTENTION! L’ibuproféne est bien toléré, quelques effets
indésirables ont été rapportés.

Des incidents gastro-intestinaux de types:
Ulcere, hémorragie gastro-intestinal, rash

Dans quel(s) cas ne pas utiliser ce
médicament ?

cutané, nervosité, céphalées et acouphene,
des troubles de la vue et de rare cas de
thrombocytopénie, d’amblyopies toxiques,
d’oligurie et  d’insuffisance  rénale
fonctionnelle ont été également rapportés,
mais qui disparaissent des D’arrét du
traitement.
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II1-2-2-Produits utilisés dans les manipulations.

Produits

Méthanol

Caractéristiques

Formule:CH;OH

Masse molaire: 32.04 g/mol

Le méthanol, alcool méthylique, C'est un liquide
l1éger, volatil, incolore, inflammable, toxique avec

une odeur caractéristique.

Formule: C;¢H 3CIN3S

Masse molaire: 319,85 g/mol

Le bleu de méthylene est uncomposé
organique dont le nom en nomenclature
systématique est  3,7-bis (dimethylamino)
phenazathionium.

Le bleu de méthylene est soluble dans 1'eau et plus

légerement dans I'alcool.

Hydroxyde de sodium

Formule: NaOH

Masse molaire:39,997 g/mol

L'hydroxyde de sodium pur est appelé soude
caustique, dans les conditions normales, c'est la
forme solide cristaline. C'est un corps chimique
minéral composé de formule chimique NaOH, qui

est a température ambiante un solide ionique.

Formule: HCI

Masse molaire: 36,46 g/mol

L'acide chlorhydrique concentré ou dilué, noté
HCl,queux, S€ présente essentiellement sous forme
d'une solution aqueuse contenant les  solutés
ioniques suivants : les hydronium plus
précisément des ions hydratés d'hydrogene notés

H;0" et les ions chlorure CI".

Tres dangereux, toxique parfois mortelle.

s
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CHAPITRE 1V

DISCUSSION DES RESULTATS

IV-1-Etude qualitative de I’adsorption de I’ibuproféne sur le charbon

actif par FTIR.
IV-1-1-Caractéristiques de ’ibuproféne.
La Formule brute de I’ibuproféne est: C13H;30,, et son nom chimique est: acide (£) 2 - (4 -

isobutyphényl)propionique.

— J OH
O

Figure IV-1.Formule chimique de la molécule de I’ibuproféne

Les propriétés physico-chimiques d’une molécule utilisée sont rassemblées dans le
(tableau IV-1)

Tableau I'V-1. Propriétés physico-chimiques et structures de I’ibuproféne

Formule topomogique Ci3H1302

Formule développée

— 7 OH
O
Nom chimique acide(z)2-(4-isobutyphényl)propionique
Masse molaire 206,3 g mol™
Solubilité dans I’eau a 23°C 21 mg L’
T fusion 75 °C
pKa 491
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Le tableau et la figure représentent les bandes d'adsorption infrarouge caractéristiques de
l'ibuprofene.

Tableau I'V-2. Les bandes d'adsorption infrarouge caractéristiques de 1'ibuproféene

Nombre d'onde i (cm™) |Liaison et type de vibration

3432 Vibration d'élongation d’O-H aromatique

2941 Vibration d'élongation antisymétrique de CHj3

1716 Vibration d'élongation de C=0 (COOH)

1522 Vibration d'élongation de C-C cyclique

1420 Vibration élongation/déformation antisymétrique de C-O-H
1226 Vibration d'élongation de C-O (COOH)

943 Vibration de déformation hors du plan de O-H (dimere acide)

——L'ibuprofene

65 -
<
@ 604
s
=
=
2
z 55
=

50 4

|
3000
Nombre d'onde (1/cm)

T
4000

Figure IV-2. Spectre FT-IR de I’ibuprofene
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IV-1-2-Caractéristiques de Charbon actif.

Le spectre FTIR de CAP montre deux bandes 2 3437 et 1144 cm'qui peuvent étre
attribuées, respectivement, aux liaisons OH et C-OH des groupes phénoliquesl.

Selon Montes- Moran les bandes observées dans la région entre 1532 cm™ et 1660 cm™

sont attribuées, respectivement, aux liaisons C=C des groupes de pyrones et C=0 des
groupes carboxyliques (Figure I'V-3).
60

o e e

-Charbon actif pur

@

- | /
o J
: 1 NENE
@ -
E - P i E
= | \ p ﬂf;f—\jb‘il -
£ —\ 22|
@ e il ' ©2|
] \_.".V. \
= R B ;
= W ;
4[' =1 A | |
A\
\/
P~
=
35 I L] — I LI I T I' T
4000 3000 2000 1000 0

Nombre d'onde (1/cm)

Figure IV-3. Spectre FT-IR de charbon actif pur

Le charbon actif utilisé se présente sous forme d’une poudre de granulométrie inférieure ou
¢gale a 50 um dont la distribution granulométrique est a un seul mode avec un pic pointé a
50 microns avec un volume de distribution des particule égal a 7.5% (figure 1V-4). Ses
principales caractéristiques physicochimiques sont rassemblées dans le (tableau IV-3).
Avant chaque utilisation, le charbon subit une déshydratation dans I’étuve a 120°C pendant
4 heures.

I1 est clair que le pH d’équilibre est acide et cela est dii au traitement chimique avec de 1’acide

sulfurique.

Reste a dire que la surface spécifique est d’une valeur remarquable valant 1129.84 m?/g.
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Distribution granulométrique des particules

Volume (96)
-

00.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Taille des particules (um)
—Ca - Moyenne, jeual 22 féwier 2018 09:29:00

Tableau IV-3. Quelques caractéristiques du CAP

()] 50 um
Gonflement 100 %

La surface spécifique 1129.84 m*/g
pH d’équilibre 6.17

Perte par chauffage (120°C,4h) 8%

Fe 0,03%
Métauxlourds (Pb) 0,005%
Chlore (Cl) 0,01%
sulfate (SOy4) 0,01%

Titre bleu de méthylene 12%
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IV-1-3-Test qualitatif d’adsorption.

Tous les spectres IRTF des tests de 1’adsorption de I’ibuproféne révelent la bonne qualité
du charbon actif qui se traduit par la surface hydrophile. Par conséquent, ces charbons
actifs montrent une surface poreuse dont les pores sont de taille presque moyenne par
rapport a la taille de I’ibuproféne.

Certes, sur les spectres (Figure IV-5, Figure IV-6, Figure IV-7) on constate bien le pic
trés intense situé a 3432cm’™ pouvant étre attribué au lien O-H. La m&me chose se dit du
pic se trouvant aux alentours de 1716 cm™ qui peut étre attribuées au C=0 des groupes
carboxyliques de I’ibuproféne.

On remarque dans le cas ol le temps est de Sminutes (Figure IV-8) qu’aucune fixation a
lieu de la molécule médicamenteuse sur la surface de charbon actif ce qui laisse a supposer

que le meilleur temps d’adsorption doit dépasser 5 minutes.

— L'ibuproféne
70 - ——— Charbon actif pure
J — Adsorption 1
65 - Deésorption 1
60
55 4
®
& 454
Q )
E 40 -
E 35 4 =0
E -
& 30~
= 4
= 254
20 4
15 -
10 r T

I T !
3000 2000 1000 0

Nombre d'onde (1/cm)

T
4000

Figure IV-5. Spectre FT-IR d’adsorption (C=1g/l, pH=6, t =20 min, T=15°C)
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L'ibuproféene
70 4 Charbon actif pure
65 Adsorption 2
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Figure I'V-6. Spectre FT-IR d’adsorption (C=0,5g/1, pH=8, t=20 min, T=15°C)
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Figure IV-7. Spectre FT-IR d’adsorption (C=0,1g/l, pH= (2-3), t=20 min, T=18°C)
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Libuproféne
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Figure IV-8. Spectre FT-IR d’adsorption (C=0,1g/l, pH= (2-3), t =5 min, T=18°C)

IV-2-Etude quantitative de ’adsorption de I’ibuproféne sur le charbon
actif.

IV-2-1-Protocole expérimental.

IV-2-1-1-Préparation d’une solution étalon.

Pour le besoin de nos différentes études, nous avons préparé des solutions meres du produit
pharmaceutiques sélectionné : I’ibuprofene, en mélangeant avec un solvant (méthanol) a
une concentration de 1 g/L, obtenue par dilution directe d’'une masse de 50 mg du standard
du médicament dans 50 mL de méthanol. A partir de ces solutions, nous avons préparé des
solutions filles a la concentration désirée. Toutes les solutions sont préparées avec de I’eau
distillée (pH = 6,6).

IV-2-1-2-Courbe d’étalonnage.

Pour respecter le critere de la limite de linéarité, le coefficient de corrélation (Rz) doit étre

de I’ordre de 0,9 ou plus.
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courbe d'étalonnage du l'ibuproféne
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FigurelV-9. Courbe d’étalonnage de I’ibuproféne

IV-2-1-3-Mesure du temps d’équilibre.
L’étude de la cinétique de 1’élimination de I’ibuproféne par le charbon actif en milieu
aqueux montre que 1’équilibre est atteint au bout de 20 minutes. Au-dela de cette durée, la

concentration résiduelle en ibuprofene reste constante.
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Figure IV-10. Temps d’équilibre
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IV-2-1-4-Effet de la concentration de I’adsorbat.
L’¢tude des équilibres d’adsorption permet d’apprécier les capacités du matériau a
adsorber diverses molécules .L’équilibre thermodynamique est atteint avec une vitesse qui
dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a séparer
diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de interaction adsorbant-adsorbat".
Cet équilibre est aussi étroitement li¢ a la concentration de I’adsorbat. Il est ainsi important
de déterminer I’optimum nécessaire pour étudier cette adsorption (figure IV-11). La
capacité d’adsorption est d’autant plus importante que la concentration de I’adsorbat est
basse. Cette capacité d’adsorption dépasse rapidement les 50 % pour I’ibuproféne a 8
mg/L. Il est clair que I’isotherme de notre adsorption est de type S. Les isothermes de cette
classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le haut. Les molécules
adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption coopérative),
ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent
en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le
solvant.
L’étude des isothermes d’adsorption a montré que le modele de Langmuir (figure IV-12)
est adapté pour les isothermes expérimentales, confirmant le phénoméne d’adsorption par
chimisorption. Cela implique en fait :

#+ L’existence de sites définis d’adsorption.

# Une et une seule entité adsorbée par site.

# Une énergie d’adsorption constante.

# [’absence d’interaction entre molécules adsorbées.
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Figure IV-11. Cinétique d’adsorption de I’ibuproféne a différentes concentrations sur le

CAP
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Figure I'V-12. Linéarisation de 1’isotherme d’adsorption de I’ibuproféne sur le charbon

actif selon le modele de Langmuir
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Eaux Superficielles.

Limite de détection
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Résumé

L’objectif de ce travail est I’étude qualitative et quantitative de 1’effet de la
concentration sur l'adsorption d’un produit pharmaceutique, l'ibuproféne présent dans
I’eau, sur un charbon actif en poudre. Les résultats obtenus lors des essais en faisant
varier la concentration de I’adsorbat, montrent que 1’équilibre aprés vingt minutes. La
capacité d’adsorption est d’autant plus importante que la concentration de I’adsorbat
est basse. Cette capacité d’adsorption dépasse rapidement les 50 % pour I’ibuproféne
a8 mg.L"'. L’étude a montré aussi que I’isotherme de notre adsorption est de type S
et suit le modele de Langmuir est adapté pour les isothermes expérimentales,

confirmant le phénoméne d’adsorption par chimisorption.

Mots-clés : Adsorption, Ibuproféne, Charbon actif, Isotherme.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Ce travail s’est voulu une contribution a I’élimination de résidus d’une molécule
médicamenteuse présente dans les eaux : I’ibuproféne, produit largement utilisé en Algérie
par adsorption sur le charbon actif en poudre. Les essais expérimentaux ont été menés en
utilisant une technique d'adsorption pour comparer les performances de 1’effet d’adsorption
avec des concentrations variées d’un produit pharmaceutique. Les résultats obtenus
montrent que : avec des basses concentrations la capacité d’adsorption et trés importante.
Le processus d’adsorption de notre molécule est lent. Le taux d’adsorption a 1’équilibre
varie de facon inverse avec les concentrations initiales étudiées. Cette étude réalisée sur
une eau synthétique et pour une molécule, a donné des résultats tres prometteurs quant a la
possibilité d’éliminer des résidus de produits pharmaceutiques des eaux. Il serait
intéressant de la poursuivre pour ¢étudier le comportement d’autres molécules
pharmaceutiques et surtout de 1’appliquer a des eaux réelles (rejets d’usine de fabrication
de médicaments, eau potable...) pour rechercher et éliminer les résidus de produits

pharmaceutiques qui peuvent nuire a la santé humaine.
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