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Introduction

I ntroduction

Depuis le 20+~ siécle, une industrialisation intense et incontrélable se développe dans
pluseurs pays du monde dans divers secteurs dactivités: industries chimiques,
pharmaceutiques, agroalimentaires, cosmetiques, pétrolieres, etc. Cette industrialisation
intense, entraine dans I’ environnement |’ apparition de polluants émergents réfractaires. Au
nombre de ces polluants couramment décelés dans les rgjets industriels et urbains, s gjoutent
les composés d’ origine pharmaceutique.

La consommation des meédicaments est devenue de plus en plus importante ces
dernieres années. En effet, des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont utilisés en
meédecine humaine et vétérinaire chague année. La présence de plus de 150 produits
pharmaceutiques tels que les régulateurs de lipides, les antibiotiques, les hormones et d’ autres
dans diverses matrices environnementales a des concentrations variant du nanogramme au
microgramme par litre a é&é mise en évidence. Les médicaments sont rejetés dans
I’ environnement sous forme de molécule-mére et de métabolites par les effluents d’ eaux usees
municipales, le lessivage et le ruissellement des terres agricoles. L’ accumulation des résidus
meédicamenteux dans I’ environnement peut entrainer un phénomene d antibiorésistance et

présenter des risques pour I’ écosystéme aquatique et terrestre.

La pollution par |es médicaments est donc une problématique émergente. Compte tenu
de lafaible potentialité du traitement par les stations d’ épuration les résidus des médicaments
quittent le plus souvent ces stations presgue inchangées et par conséquent plusieurs
technol ogies sont en cours d’ expérimentation et développement pour éiminer ou minimiser la

présence de ces molécules dans I’ environnement.

L’objectif de ce travail est détudier la posshilité de dépollution par
électrocoagulation de solutions aqueuses synthétiques chargées en substance médi camenteuse
dans la perspective d’ une application a un effluent réel. Dans ce contexte, notre choix s est
porté sur la molécule de Tylosine de grande consommation non biodégradable, toxique et
résistante dans le milieu environnemental.



Introduction

Le procédé d’ électrocoagulation est un procédé éectrochimique qui suscité beaucoup
d’intérét ces dernieres années principalement pour son faible colt, sa simplicité de mise en
ceuvre, mais surtout en raison de sa grande efficacité. 11 semble a ce titre étre une alternative

intéressante pour le traitement de composés réfractaires.

Notre présent travail consiste a étudier I’éimination de la Tylosine par le procédé

d’ électrocoagulation. Ce mémoire est compose de cing chapitres:

Le premier chapitre est consacré a la synthése bibliographique, qui comprend une
étude sur les polluants d origine pharmaceutique, les procédés d éimination des polluants
organiques et plus particulierement la coagul ation-floculation et I’ électrocoagulation et enfin
guelques résultats rapportés par d autres auteurs sur I'influences des paramétres opératoires
sur le taux d’ élimination des polluants par le procédé d’ é ectrocoagulation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté les plans d expériences. Une
description détaillée sur la méthode utilisée pour trouver le modéle mathématique permettant
de donner le rendement d’' élimination de la Tylosine en fonction des parametres opératoires

choisis a été présentée.

Le troisiéme chapitre est consacré ala description du dispositif expérimental ainsi que
les techniques d’ anal yses anal ytiques et préparations des solutions utilisées.

Dans le quatriéme chapitre sont rassemblés les résultats de I’ exploitation de la partie
étude préliminaire, la cinétique et I'interprétation des résultats obtenus dans I'étude des
paramétres influents sur I’ éimination de la Tylosine.

Enfin, le dernier chapitre, a été consacré a |’ élaboration du modéle du premier degré
reliant le taux d éimination de la Tylosine en fonction des paramétres opératoires. Le tracé
des courbes iso-réponses et des surfaces de réponses en fonction des différents parametres
étudiés ains que la détermination des conditions optimales de fonctionnement de notre

procédé.
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Enfin nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatant les
principaux résultats de cette éude et les perspectives concernant le procedé

d’ électrocoagulation.
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Synthese bibliographique
Chapitrel

.1 Présence des médicaments dans!’ environnement

Les médicaments ont joué un réle prépondérant dans la hausse de la qualité et de
I’ espérance de vie des populations au cours des derniers siecles. Chague année, des milliers de
tonnes de produits pharmaceutiques sont utilisées en médecine humaine et vétérinaire. Dans
de nombreux domaines notamment ceux liés a I’agriculture et I’aquaculture, les produits
pharmaceutiques servent a I’ élimination des parasites et a la stimulation de la croissance des

élevages.

L’ utilisation croissante des médicaments et I’ @imination inadéquate de ces derniers
sont sans aucun doute a I’ origine d’ une contamination généralisée des milieux aguatiques et
terrestres par un large spectre de molécules. Les meédicaments sont reetés dans
I’environnement sous forme de molécules meres et de métabolites par les effluents d’ eaux
usées municipales le lessivage et le ruissellement des terres agricoles ainsi que les activités
aguacoles[1 - 3].

A cause de lafaible potentialité du traitement par les stations d' épurations, les résidus
des médicaments quittent le plus souvent ces stations presgque inchangées [4]. En effet
I’efficacité des stations d épuration varie entre 20 et 99% pour les substances
meédicamenteuses. La dégradation de 28 antibiotiques a été effectuée dans les stations
d épuration conventionnelles a charbon actif ou utilisant la microfiltration et I’osmose
inverse.

On dispose actuellement de données significatives concernant les troubles engendrés
par les substances médicamenteuses sur la faune et la flore notamment en matiére de
développement et de la reproduction. Ces produits peuvent étre considérés comme des
polluants persistants de plus leurs regets en continu conduit a leur accumulation et

concentration dans les chaines environnementae [5,6].

|.2 Consommation mondiale de certains médicaments
Ce sont les pays industrialisés qui sont les plus gros consommateurs de produits
pharmaceutiques puisque |’ Europe, I’ Amérigque du nord, le Japon consomment a eux seuls

environ 80 % du marché mondial pour moins de 15 % de la population du globe.
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[.2.1 Médicaments a usage vétérinaire
Le Tableau (I-1) donne le tonnage et la proportion de quelques classes d’ antibiotiques

ausage vétérinaire.

Tableau |-1: Tonnage et proportion des classes d’ antibiotiques a usage vétérinaire dans

plusieurs pays européens [7].

Apres absorption par I’ organisme les médicaments peuvent étre excrétés inchangés ou
partiellement métabolisés. Les métabolites hydrophiles éliminés dans les urines peuvent étre
tres nombreux et il est trés difficile de les rechercher dans les divers endroits de

|” environnement.

1.2.2 Sourcesd’ effluents phar maceutiques
[.2.2.1 Industrie chimiquefine

Les entreprises qui synthétisent les molécules médicamenteuses sont susceptibles de
rejeter dans I’ environnement non seulement ces molécules mais aussi les produits chimiques
utilisés en cours de synthése et les produits des réactions secondaires et ce malgré les progrés
importants réalisés au cours des dernieres années pour améliorer les rendements des réactions

et utiliser moins de réactifs nocifs [8].



Synthese bibliographique
Chapitrel

|.2.2.2 Etablissements de soins

lls utilisent des agents chimiques trés variés : biocides, réactifs de laboratoire,
cosmétiques, produits phytosanitaires et bien entendu des meédicaments et produits de

diagnostic [8].

1.2.2.3 Elevagesindustrielsd’animaux

Les principaes classes de médicaments utilisés dans les élevages sont les
antibiotiques, les antiparasitaires et les hormones et certains de médicaments utilisés comme
promoteurs de croissance (Tylosine).

Les médicaments vétérinaires peuvent étre disperses directement dans
I’environnement lorsqu’ils sont utilisés en aguaculture ou en traitement des animaux
d’ élevage (porcs, volailles, bovidés, caprins, chevaux...) ou indirectement en cas d’ épandage
des lisiers et purins dans les sols destinés a I’ agriculture. Les lisiers et purins peuvent aussi
participer a la dégradation de molécules comme I’ enrofloxacine sur des périodes assez

longues mais peuvent aussi réactiver d’ autres molécules[9].

1.2.2.4 Elevagesindustriels piscicoles

Les manipulations de poissons dans les éevages provoquent des stress importants a
I’ origine de la baisse d’ efficacité de leur systeme immunitaire avec des risgues de colonisation
bactérienne et d’infection. De plus les conditions d hygiéne ains que la forte densité de
poissons, les difficultés d’isolement des animaux malades et I’ absence de barriére sanitaire
augmentent les risques de propagation des infections d’'ou |’ usage des antibiotiques a titre
préventif [10].
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1.3 Impact sur lafloreet faune
1.3.1 Impactssur les écosystemes aquatiques

Latres large et méme trop large utilisation des antibiotiques en médecine humaine et
vétérinaire est a I'origine de leur introduction dans |’ environnement. Ces antibiotiques

peuvent aussi se concentrer dans les chaines environnementales.

L’ évaluation des risques doit porter sur leurs effets toxiques ou alergisants lorsqu’ils
se trouvent a I'état de traces au sein de mélanges complexes de polluants dans les eaux
d’égouts et les eaux superficielles et sur la vérification qu’ils ne peuvent franchir les étapes
dépotabilisation. De plus, les antibiotiques peuvent induire des effets liés a leurs cibles
spécifiques, ¢’ est-a-dire influencer les biomasses bactériennes de |’ environnement que ce soit
dans les sols, les eaux superficielles, les stations d’ assainissement de traitement des eaux ou
les réseaux de distribution d' eau potable. Dans ce cas, des perturbations peuvent se produire
au sein des cycles épurateurs naturels ou artificiels et des dysfonctionnements peuvent

apparaitre au sein des systémes d’ assainissement [11].

Des échanges de géenes de résistance peuvent se produire entre les bactéries de
I’ environnement des fermes piscicoles et les bactéries de I’ environnement terrestre y compris
des bactéries pathogenes pour les animaux et pour I’homme [12]. Les tests de toxicité aigué
permettent aussi de montrer de grandes différences selon I’ antibiotique sur certaines cibles :
I’ ofloxacine par exemple est particulierement toxique pour les bactéries, |a sulfadiméthoxine
I"est pour les invertéorés et la Tylosing, la chlortétracycline ou I’ érythromycine le sont plus
pour lesalgues[13].

1.3.2 Impactssur les écosystemesterrestres

La présence d antibiotiques peut aussi affecter la qualité des sols et la santé humaine.
lIsagiraient :

- en perturbant la communauté bactérienne par |eurs activités antibiotiques,

- en créant des résistances parmi les bactéries environnementales ou en apportant des
bactéries résistantes transmises par les fumiers et purins, ¢ est-a-dire créées dans le tube
digestif des animaux traités [14]. Une revue sur I’acquisition de genes codant pour la

résistance de bactéries dans les sols a été publiée par Seveno [15].
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Apres épandage de ces purins et fumiers sur les sols, les bactéries résistantes a la tétracycline

augmentent dans les sols mais aussi dans les eaux souterraines mais cette augmentation est
réversible apres cessation de lafertilisation [16].

- les résidus d’ antibiotiques posent plusieurs problémes majeurs. Leur présence dans
I”environnement méme a de faible concentration favoriserait le maintien et le développent de
la résistance bactérienne aux antibiotiques, cette résistance est un probleme maeur sur la
santé publique [16].

|.4 Traitement des effluents pollués
1.4.1 Procédés classiques

L’ @imination des produits pharmaceutiques représente aujourd’ hui un enjeu important
pour préserver la qualité de I'eau. Ainsi des systemes technologiques d’ élimination des
polluants organiques tel's que les produits pharmaceutiques sont actuellement bien maitrises a

I’ échelle du laboratoire et appliqués a grande échelle incluant :

> lestraitements physiques : I’ adsorption et la technologie membranaire, etc
> les traitements chimiques tels que I’échange d'ions, I’oxydation par |I’oxygéne,
I’ 0zone et bien d' autres oxydants

> lestraitements biologiques : traitement aérobie et anaérobie.

Dans cette éude nous nous intéresserons plus particulierement a la coagulation-

floculation et I’ @ ectrocoagul ation.

|.4.2 Coagulation chimique

La coagulation-floculation est un procédé physico-chimique souvent appliqué pour le
traitement des eaux usees industrielles pour diminuer d’avantage la demande chimique en
oxygene (DCO) avant un traitement biologique. Cependant ce procédé génére de grosses
quantités de boues en fin de traitement ce qui nécessite des investissements supplémentaires
pour leur valorisation [17].

Le procédé de coagulation-floculation est basé sur I’ ajout d’ un coagulant conduisant a

la formation de flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite éiminés par
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décantation et filtration. Les principaux coagulants utilisés sont : le sulfate d aluminium

Al5(S04)3.18H,0, I'auminate de sodium NaAlO,, le chlorure ferrique FeCl3.6H,0, le sulfate
ferrique Fex(S0,)3.9H,0 [17, 18].

Il est nécessaire de rappeler que peu d études sont consacrées au traitement des eaux
contenant des composes pharmaceutiques par le procédé de coagulation-floculation. D’ autre
part parmi ces travaux trés peu d’ entre eux rapportent de faibles rendements d’ éimination des
composés médicamenteux via ce procédé utilisant des coagulants a base d’alumine et/ou de
fer. Par consequent, ce procédé ne semble pas efficace dans I’élimination de certains

COMPOSES Organi ques.

Laformation de flocs par ce procédé peu se décomposer en trois étapes distinctes qui
sont la formation de radicaux d‘hydroxydes métalliques, la coagulation suivie de la

floculation (Figure 1-1).

Figurel-1: Emprisonnement des particules dans | es flocs pendant |a décantation [19].

1.4.3 Electro-Coagulation

L’ électrocoagulation est une technologie développée pour le traitement des effluents
industriels générant |a pollution d origine minérale ou organique. Cette technique est basee
sur une production in situ de cations métalliques par dissolution éectrochimique d’ électrodes
de fer ou d’auminium sous I’ effet d’ un courant électrique. |l se produit ainsi une dissolution
de I'anode et avec les hydroxydes produits a la cathode, ils floculent et coagulent en

entrainant les matieres en suspension. Les composés organiques sont alors piégés par

9
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complexation ou attraction éectrostatique. Pour ce procédé, des micropolluants peuvent
S adsorber a la surface des flocs d’ ou la diminution du polluant en solution. A la fin du
processus on obtient une eau traitée et décontamineée. L’ électrocoagulation a été optimisée

pour minimiser la consommation énergétique et pour augmenter |’ efficacité du traitement.

organiques et pour certains effluents industriels [20].

L’ électrocoagulation est considérée comme un procédé complexe avec une multitude
de mécanismes synergiques concourant au traitement de la pollution. On peut identifier trois
catégories de mécanismes en éectrocoagulation :

- les phénomenes électrochimiques,
- la coagulation et lafloculation,

- I'nydrodynamique [21].

La figure 1-2 résume I’ensemble des interactions pouvant apparaitre dans

d électrocoagul ation avec par exemple des électrodes en aluminium.

Source

- >cleclr.-ns ®) O H2O—o . o O
O 6 -
Al O electrons \ . “
~ ) \| o
\ i o . @ ‘:_‘J c
~ :) | —_ ) < @] - O e o O o
/\\.\ _""---_____\_\ o - © :_)L) o ° C'.' O
Solution N flocculation "_( Pollutant) (\-_i-ﬂnmmm C "o o /: 5 € o
Chemistry —7 - (= 5 —¢ o
\( ungufah’on/ I A O H( 3;’-) e L =
f - L “ o ] = L )
Anode L o - o & /Cathode

Figure I- 2: Lesinteractions existantes dans un réacteur d' électrocoagulation [21].
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1.4.3.1 Différents matériaux utilisés pour les électrodes

Les éectrodes les plus couramment utilisées sont celles en fer et en auminium.
Cependant, des essais ont été conduits sur d'autres types d'électrodes. Le tableau 1-2 illustre

guel ques couples d'anode/cathode qui sont utilisés en éectrocoagul ation.

Tableau |-2: Matériaux des électrodes utilisées en é ectrocoagul ation.

Electrodes utilisées Références
Anode en plomb et cathodg [22]

en acier inox

Titane /Platine et [23]
Ti/PUIr

Al et Mn [24]

FelFe [25- 34]
Fe/Al ou Al/Fe [28, 35, 40]
Zn/Ni [36]

Al/Al [27, 28, 33]

1.4.3.2 Réactions éectrochimiques aux éectrodes

L'effluent va passer a l'intérieur d'une cellule formée d'un ou plusieurs couples
d'électrodes entre lesquelles est appliqué un courant éectrigue qui va donner lieu a des
réactions é ectrochimiques.

Les électrodes les plus communément utilisees en EC sont les éectrodes en
aluminium et en fer. On aura donc une réaction d’ oxydation du métal a |I’anode selon la
réaction ci-dessous:

M —>M" +ne (1-1)

Dans le cas d’'une éectrode en fer la dissolution de ce métal se fait selon la réaction ci-
dessous :

Fe —» Fe® +2¢€ (Anode). (1-2)

11



Synthese bibliographique
Chapitrel

Lesions ferreux précipitent sous forme de Fe (OH), aun PH supérieur a6 selon laréaction :
Fe® +20H — Fe(OH), (1-3)

Cependant, les ions ferreux sont instables dans un milieu contenant de I’ oxygéne dissout et

peuvent se transformer en ions ferriques comme I’ indique la réaction suivante [37]:
2Fe™? + 140, + HyO — 2Fe® + 20H (1-4)

Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes et on
distingue dans le cas du fer des complexes tels que FeOH?*, Fe(OH),", Fe(OH),, Fe(OH)s,
Fe(OH) s FeO(OH) et Fe,(OH)4 %"

Ces complexes s adsorbent sur les particules et annulent leurs charges colloidales, ce qui

7z

conduit al’ établissement de I’ émulsion [38].

A la cathode, la réduction de I’eau conduit a la formation d’hydrogéne dont |e dégagement
permet la flottation des particules floculées. Les bulles d’hydrogéne qui se dégagent

empéchent laformation de dép6t sur la cathode et cela selon la réaction suivante [39]:

2H,0 + 2e- — 20H + H, (1-5)

1.4.3.3 Loi deFaraday

La quantité de matiére produite ou consommeée lors d'une réaction éectrochimique se
calcule par la loi de Faraday et est fonction de la durée de I'opération t et de l'intensité du

courant .

__ LAtM
Ve.F

(1-6)

Ou:

- M: Masse molaire de |'espece considérée (g.mol'l);

- F: Constante de Faraday (96485 C. mol™);

- At: Durée d’¢lectrolyse (s);

- | Intensité du courant imposé (A).

- V. Nombre d’' électrons mis en jeu dans la réaction considérée [40].

12
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La relation (I-6) suppose que les électrons échangés ont servi effectivement a la réaction
considérée.

Une partie de I'énergie imposée peut étre utilisée par des réactions secondaires d'ou la notion
de rendement faradique. Il se détermine par le rapport de la quantité théorique d'éectricité
nécessaire pour produire ou consommer une mole de B sur la quantité d'éectricité

réellement consommeée ou produite.
Soit laréaction suivante: A +ve,e — B (1-7)

Le rendement faradique est donnée par :

_ Ve.F.mB )
® =tk (1-8)

Avec:
- Q: Charge dectrique;

- Mg: Masse de I'espéce B formée [41].

1.4.3.4 Avantages et inconvénients du procédé d’ électrocoagulation

Comme tous les procédés de traitement des eaux, |’ électrocoagulation présente des
avantages et desinconvénients qui favorisent ou limites ses domaines d’ application.
Plusieurs auteurs ont comparé ce procédé avec les procédés de coagulation chimique

classiques.

1.4.3.4.1 Avantagesdu procédé d’ électrocoagulation

- L’ gjout de substances chimiques n’est pas exigé dans le procédé d’' é ectrocoagulation. Seule
I’augmentation de la salinité de I'effluent peut S avérer nécessaire pour accroitre la
conductivité électrique de I’ effluent [42, 43].

- L’ utilisation de I’EC permet de réduire le temps de traitement ; ce procédé permet un grand

gain de compacité des installations et une possibilité d’ automatisation [44].

13
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- Le procédeé est tres efficace pour des pollutions dues a des colloides trés fins. Avec d’ autres
procedés (coagulation chimique) ces polluants imposent des étapes plus lentes et des quantités

de coagulant plus élevées [45, 46].

- Les boues obtenues dans le procédé d’ EC sont plus denses et moins hydrophiles. Cela rend
laflottation et la décantation plus aisées et diminue le volume des boues [47].

- Le champ éectrique entre les éectrodes conduit a la destruction de certaines souches de

bactéries et cela a été prouvé en utilisant des électrodes en titane [46].

1.4.3.4.2 Inconvénients du procédé d’ électrocoagulation

- Le procédé d éectrocoagulation est basé sur des réactions éectrochimiques. L’ effluent a
traiter doit donc étre un électrolyte, ce qui impose un gout de sel (généralement NaCl) pour

les effluents a faible conductivité.

- La présence des ions calcium et hydrogénocarbonates provoquent des dépots de carbonates

de calcium sur la cathode, ce qui augmente la résistance éectrique de lacdlule [35, 48].

- L’EC est sans effet sur certains types de pollutions tels que ceux dues a des fluides
complétement miscibles al’ eau.

|.5 Principaux paramétresinfluents sur I’ élimination des composeés or ganiques et

phar maceutiques récalcitrants par le procédéd EC
1.5.1 Influence du tempsd’ électrolyse

Le temps délectrolyse est un parametre tres important dans le procédé
d’ électrocoagulation. Le temps d éectrolyse est en relation directe avec la quantité d’ions
libérés dans la solution. Lesions libérés neutralisent les charges des particules et initient ainsi
la coagulation. Ces observations sont faites par Daneshvar et al. [39] et Ait Ounissa et al.
[41]. L'efficacité d’ @imination dépend donc directement de la concentration en ions produits
par les électrodes.

Des études faites sur des colorants textiles et un antibiotique (Tétracycline) montrent
clairement que le temps déectrolyse est un facteur trés important sur le rendement

14
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d éimination du polluant. L’ augmentation de ce paramétre joue en faveur sur le rendement
d éimination de polluant par le procédé d’ EC.

Dans une éude faite par Song et al. [49] sur le C.I. Reactive Blue 19 (RB19), un colorant
textile en utilisant des électrodes en fer un taux de décoloration de 96% a été atteint pour un

temps d’ électrolyse de 30 min. Les résultats sont illustrés dans lafigure I- 3 suivante.

Figurel-3: Influence du temps d' électrolyse sur le rendement de décoloration du RB 19 (C, =
100 mg/L, i = 10 mA/cm? T = 30°C) [49]

- Daneshvar et al. [39] ont étudié I’influence du temps d’ électrolyse sur deux colorants
textiles basiques: C. I. Basic Red 46 (BR46) et le C. | Basic Blue 3 (BB3) en utilisant

une anode en fer et une cathode en acier.

Le suivi de la variation du pourcentage de décoloration a été réalise et les résultats
montrent que le pourcentage de décoloration dépasse les 95 % pour les deux colorants
(RB 46 et BB 3) apres 5 min d’ électrolyse (figure 1-4).

15
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Figurel-4: Influence du temps d’ électrolyse sur le pourcentage de décoloration du BB3 et du
RB 46 (C, =50 mg/L, i (RB 46) = 60 A/m? i (BB 3) = 80 A/m?) [39].

Dans le cadre d’'une étude visant I’édimination d' un antibiotique qui est la Tétracycline
par le procédé d'EC en utilisant des électrodes en aluminium, Ait Ounissa et al [41]
rapporte un taux d’ éimination de 98% de la tétracycline en solution au bout de 12 min de

traitement

Figurel-5: Influence du temps d’ électrolyse sur I’ @dimination de la Tétracycline
(Co=50mg/L, T =20°C, W=400tr/mn, | =0.9 A) [41].
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1.5.2 Influence dela densité de cour ant

La densité de courant joue €le auss un réle principal dans le processus
d éectrocoagulation. L’augmentation de la densité de courant d’électrolyse permet une
meilleure élimination des composés organiques en général et des composés pharmaceutiques
en particulier. L’accélération de la décoloration associée a |I’augmentation du courant
s expligue par une production plus importante des ions métalliques générés par |’ oxydation du

métal [41, 49, 50].

- Song et al. [49] ont observé qu’ une augmentation de la densité de courant jusqu'a 15
mA/cm?® accélére la décoloration du colorant textile C.I Reactive Blue 19 (RB 19)

(figure 1-6) en utilisant des électrodes en fer.

1004

V/ H_p-—-——“_o' I o
an - < -

Figurel-6: Influence de ladensité de courant sur la décoloration du RB19
(Co=100mg/L, T =30°C) [49].

- Les mémes observations ont éé rapportées par Daneshvar et al. [50] pour la
décoloration du C.I Acide Yellow 23 (AY23) en utilisant des éectrodes en fer.
Les résultats obtenus concernant |’évolution du pourcentage de décoloration en

fonction de la densité de courant appliquée sont donnée (figure I-7) ci-dessous :
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Figurel-7 : Influence de la densité de courant sur le taux décoloration du (AY 23)

(Co=50mg/L, t =5 mn, W= 200 tr/mn) [50].

- Ait Ounissa et al. [41] qui ce sont intéressés a I'élimination de la tétracycline par
électrocoagulation ont aboutit aux mémes résultats a savoir une augmentation du taux
d éimination de |’ antibiotique avec I’ augmentation de la densité de courant (figure I-8).

IIs attribuent ceci a une augmentation des ions métalliques libérés avec I’ augmentation de
la densité de courant.

Figurel-8: Influence deladensité de courant sur le taux d' élimination de la Tétracycline
(Co=50mg/L, T =20 °C, W=400 tr/mn) [41].
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[.5.3 Influencedelatempérature

Latempérature est un parametre susceptible d’influer sur I’ é ectrocoagulation de certains
polluants comme le montrent certains travaux publiés et qui sont cités ci-dessous :

Song et al. [49] ayant éudié [’influence de la température sur le procédé d’ EC en
présence des électrodes en fer dans le cas du C.1. Reactive Blue 19 (RB 19) ont montré que le
taux de décoloration augmente d’'une maniere significative avec I’augmentation de la
température. En effet, la décoloration est de 25 % pour une température de 10 °C alors qu' elle
est pratiquement totale (99 %) pour une température de 30 °C. Notons gu’'au dela de 30 °C,

une baisse du taux de décoloration a été observée (figure 1-9).

100 e g_-——-"—‘l‘ ‘

T

Figurel-9: Influence de latempérature sur le taux de décoloration du RB19
(Co =100 mg/L, i =10 mA/cm?, t = 30 mn) [49].

- Daneshvar et al. [51] ont eux aussi observé le méme comportement du taux de
décoloration en variant la température pour le colorant Acide red 14 (AR 14) avec des
anodes en fer et des cathodes en acier. Un taux de décoloration de 97 % est atteint a une
température de 32 °C et au dela de cette derniere une légere baisse du taux de
décoloration est observeée (figure 1-10). Dans cette étude I’ influence de la température ne

sembl e pas trés importante dans le domaine d’ éude (12 -.57 °C).
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Figurel-10: Influence de latempérature sur le rendement de décoloration du AR14
(Co=50mg/L, i =80 mA/cn?, t =4 mn) [51].

|.5.4 Influencedelaconcentration initiale

La concentration en polluant organique est un paramétre tres important dans le
traitement des effluents industriels. C'est pour cette raison que ce paramétre est souvent
étudié dans le procédé d’ électrocoagulation. Daneshvar et al. [51] expliquent que pour des
concentrations éevées, la capacité d’ adsorption des flocs sur les hydroxydes métalliques

diminue. Donc la puissance requise pour atteindre un taux de dépollution voulu augmente.

- A titre d exemple on prend une étude faite par El-Ashtoukhy et al. [52] dans leur étude
concernant I’éimination du colorant textile C. I. Acide Green dye 50 (AG 50) en
utilisant des électrodes en aluminium ont montré gue I’ augmentation de la concentration
initiale en colorant réduit le taux de décoloration qui passe de 96 % a 92 % lorsque la
concentration passe de 100 a 300 mg/L (figure 1-11).
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Figurel-11: Influence de la concentration initiale sur le taux de décoloration de I’ AG 50
(i = 1.67 mA/c?, T = 25°C, t = 21 mn) [52].

La méme tendance a éé faite présentée dans les travaux de Daneshvar et al. [50] sur
I’éimination du colorant textile C.I Acide Yellow 23 (AY 23) avec des électrodes en fer
(Figure 1-12) et I’éimination du colorant textile C.I Acide Red 14 (AR 14) en utilisant
une anode en fer et une cathode en acier. Les résultats obtenus (Figure. 1-13) montrent
bien I effet défavorable de I’ augmentation de la concentration sur le taux d' éimination du

colorant.

100f &—e—

Figurel-12: Influence de la concentration initiale sur le taux de décoloration du (AY 23)
(i = 112.5 A/m? t = 5 mn, W= 200 tr/mn) [50].
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Figurel-13: Influence de la concentration initiale sur la décoloration du AR14
(i =80 A/m?, t=5mn) [5]]

Dans I’ éude concernant la Tétracycline réalisée par Ait Ounissa et al. [41], les mémes
conclusions que celles formulées par les auteurs précédemment cités ont été tirées
(Figure 1-14). Un rendement de 86% a été obtenu apres seulement 2 minutes d’ é ectrolyse
pour une concentration initiale en Tétracycline de 10 mg/L et un rendement plus faible
(50%) a éte obtenu pour une concentration initiale en Tétracycline de 300 mg/L pour le

méme temps [41].

Figurel-14: Influence de la concentration initiale sur le taux d' élimination de laT étracycline
(1=0.8A, T=20°C, W= 400 tr/mn) [41]
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.6 Evolution du taux d’abattement en DCO des effluents traités par

électrocoagulation

La littérature décrit un grand nombre de procédés de traitement par

électrocoagulation et on peut citer quelques résultats obtenus :

- Can et al. [53] dans une étude comparant |'éectrocoagulation, la coagulation chimique et
le couplage des deux sur un mélange d’ effluents textiles en utilisant des éectrodes en
aluminium. Ils ont trouvé une efficacité dabattement en DCO de 50 % pour
I’ électrocoagulation de 78 % pour la coagulation chimique et 79.5 % dans le cas du
procédé couplé EC-CC au bout d’ un temps de 10 min [53].

- Dans une étude se portant sur I’ utilisation du procédé d’ électrocoagulation appliqué a des
effluents issus de I'industrie pharmaceutique et cosmétique realisées par Borosky et al.
[54] en présence des éectrodes en fer des valeurs de la turbidité et de la DCO ont été

enregistréesaun pH initial de 6 .0 au cours du processus d' EC.

D’ apréslafigure ci-dessous représentant I’ évolution du taux d’ abattement en DCO et
de la turbidité durant le processus d’EC. On remarque que le taux d abattement en DCO

connait un pic 290 min d’ électrolyse.

Apres 90 min on remarque une chute considérable du taux d abattement en DCO, ce qui
suggere que les troupeaux coagulées peuvent étre partiellement redissout ; cet effet peut-étre
résulté de |’ @ évation du pH au coursde I’ EC [54].

Figurel-15: Evolution du taux d’ abattement en DCO et de laturbidité [54].
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II.1 Qu’est ce qu’un plan d’expériences

Par définition un plan d’expériences est une stratégie optimale permettant d’organiser
au mieux les essais qui accompagnent une recherche scientifique ou des études industrielles et
de fournir le meilleur protocole expérimental pour modéliser ou prédire une réponse en

fonction des facteurs de variabilités, selon un modéle présumé [1, 2].

L’utilisation des plans d’expériences dans des systémes simples ou complexes ayant des

fonctions d’étude de types :

y = f(x)
Avec :

= y:Réponse du systéme
b b r N\ A .
= x;: Facteurs ou variables d’entrée du systéme. Ces facteurs peuvent €tre continus ou

discrets, qualitatifs ou quantitatifs

Les plans d’expériences permettent d’éclairer et de comprendre le fonctionnement des

systémes en les simulant a une « boite noire » [2, 3].

Le principe de la boite noire (figure II- 1) consiste a imposer aux facteurs d’entrées des
variations particulieres, a mesurer les variations induites des réponses et a déduire les
relations entre facteurs et réponses sans avoir une connaissance maximale du phénoméne

étudié [4, 5].

Facteurs ————» Boite noire — Réponses

Figure II- 1 : Schéma du principe des plans d’expériences [4, 5].
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Le principe des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément les niveaux

d’un ou de plusieurs facteurs (qui sont des variables discrétes ou continues) a chaque essai.

Cette méthodologie va permettre d’une part, de diminuer fortement le nombre d’expériences a

réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés et d’autre part détecter les

interactions entre les facteurs et déterminer le réglage dit optimal de ces facteurs par rapport a

une réponse. Il existe actuellement un nombre important de plans différents. Chacun par ses

propriétés permet de résoudre certains probleémes particuliers [6, 7].

Afin d’obtenir des informations pertinentes, une démarche méthodologique doit étre suivie :

Expérimentation ;

Validation des résultats ;

YV V V V V V V

Conclusion de I’étude.

Définition des objectifs et critéres ;

Construction du plan d’expériences ;

Définition des facteurs a étudier et du domaine expérimental ;

Analyse des résultats d’essais supplémentaires ;

A TI’issue de cette procédure, on pourra tirer des conclusions sur les résultats obtenus [6, 7].

I1.3 Formules de codage

L’établissement du modéle exprimant la réponse en fonction des parametres

opératoires nécessite la transformation de ces derniers en variables codées ou variables

centrées réduites. Les formules permettant le passage des variables réelles aux variables

codées sont [3] :

Ou

Z° _ ija X+ijin
J 2

Avec :

i=1,2, ..,k (IL1)

et

_ ijax_ijin
AZj = SRR (11.2)

= X, Xy, ...,Xk: Variables centrées réduites ou variables codées ;
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= 7, ,Z,,...Zy . Facteurs controlés (variables réelles) ;
= 79 Z72,...Z2: Variables réelles correspondants au centre du plan ou parfois
niveau fondamental ;
* AZ;: Unité ou intervalle de variation de I’axe des Z;;
= Znmin : Valeur minimale de la variable réelle ;

= Zmnax . Valeur maximale de la variable réelle.

Il importe de bien préciser ce que nous entendons par «variables centrées réduites», car
nous donnons ici a cette expression un sens différent de celui qui est habituellement retenu en
statistiques, ou une «variable centrée réduite» est une variable de moyenne nulle et de
variance unité. La théorie des plans d’expériences utilise une définition différente pour les
«variables centrées réduitesy.

Pour éviter toute confusion, précisons en le sens : Soit Z une variable qui au cours de
I’expérimentation prend les valeurs extrémes Zni, et Zm,x. On fera correspondre a ces deux
valeurs d’origine les variables centrées réduites -1 et +1 respectivement (figure II- 2) [8].

Zmin Zmax

Variables

Variables centrées

-1 +1

Figure II- 2 : Variables centrées réduites [9].

I1.4 Modélisation par les plans d’expériences

La mod¢lisation est 1I’objet méme des plans d’expériences. Elle permet une fois que les
facteurs influents sont identifiés de trouver 1’équation ou la fonction qui décrit au mieux les

variations du phénomene étudié en fonction de ces facteurs [10, 11].

Toute réponse expérimentale peut étre écrite sous la forme suivante :

y=1(Z,Z;,..,Z) +¢
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Avec :

= y:Réponse expérimentale ;
= 71,7, ....,7x : Facteurs contrdlés

= ¢ : Erreur expérimentale.

Ou f est une fonction inconnue (modéle théorique) des facteurs influents contrélés (Z,

Zs. ... 7,

Cette fonction inaccessible par I’expérience ne peut étre qu’estimée par lissage a 1’aide
de polyndomes. L’idée de base sur laquelle est basée ce choix est qu’au voisinage d’un point
toute fonction peut étre développée en série de Taylor et donc remplacée par un polynome.

L’équation de régression obtenue sur la base de I’expérience s’écrit sous la forme suivante :
Y =bo+ ZJ'=1 j% + Z:u=1,u¢j wjXy Xj + Zj:l jj Xj (I1. 3)

Ou

* Xxjsont les coordonnées des facteurs Z; exprimés en variables centrées réduites,
G=1,... .k);

= by: Terme constant de I’équation de régression ;

= b;: Effets linéaires ;

* by: Effets d’intéractions ;

* bj: Effets quadratiques.

Chaque valeur expérimentale y; est sujette aux erreurs aléatoires €;a distribution normale telle

que [12].
vi= Yy +¢& (IL. 4)

§ est ’estimée (valeur prédite par le modéle) de y (valeur expérimentale).
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I1.4.1 Plans factoriels complets a deux niveaux

Les plans factoriels a deux niveaux représentent I’ensemble de toutes les combinaisons
de k facteurs de niveau limité a deux (niveau supérieur +1 et niveau inférieur -1). Ce sont des
plans qui se basent généralement sur des mod¢les mathématiques linéaires de premier degré
par rapport a chaque facteur. Ils peuvent étre utilisés indistinctement pour les variables
continues et pour les variables discrétes [1, 3]. Le nombre N de combinaisons possibles

(nombres d’essais) sur les deux niveaux est : N= 2k

Soit par exemple un plan factoriel complet a 3 facteurs noté 2°. Les points expérimentaux

seront aux sommets d’un cube (figure II- 3).

Figure II- 3 : Disposition des points expérimentaux d’un plan 2° [1].

11.4.1.1 Calcul des coefficients du modeéle

Dans le cas des plans factoriels a deux niveaux les coefficients du mode¢le du premier
degré peuvent étre fournis par un programme de régression multilinéaire utilisant le critére

des moindres carrés. Le vecteur solution se calcule facilement comme suit [13] :

B=X"X)"t X"y
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11.4.1.2 Analyse statistique

I1.4.1.2.1 Vérification de la signification des coefficients [3, 14 -17]

» Cas ou chaque essai est répété m fois
On détermine la moyenne des résultats des essais parall¢les :
m
y; = W i=12..,N (I1L.5)
Puis les variations de sondage:
m —\2
52 u=1Viw — V) =12 N aL6)

m-—1
Avec :

= m : Nombre de répétitions pour chaque essai ;

= N : Nombre d’expériences.

Si les variances de sondage sont homogenes, on calcule alors la variance de reproductibilité :

N 2
i=1Si

Sgep = N

(I.7)

» Cas ou ’essai au centre est répété ny fois

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée au

centre du domaine expérimental :

0 2
Z?zl(yi — ¥o)

2 _ -
Step = ng— 1 i=12,....,n (I.8)
Avec : f=(ng— 1) : Degrés de liberté
¥o: Moyenne sur les mesures au centre;
no
o = LizYi (I1.9)

No
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Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la
signification des coefficients de 1’équation de régression par le test de Student. Un coefficient

est dit significatif s’il est pour un risque donné significativement différent de zéro.
On testera donc I’hypothese :
Hy = (b=0)
Contre I’hypothése H;= (bj# 0).

Pour ce faire, on calcule le rapport :

by
tj—gj

(I1.10)
Ou:

t; : Suit une loi normale ;

b; : J™ coefficient de I”équation de régression ;

Sy : Ecart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modéle du premier degré par :

Srep

Sbj = \/N

(I.11)
On utilise la table de Student pour déterminer la valeur de t, (f) pour le niveau de
signification choisi a et le nombre de degrés de libert¢ f. En utilisant la partie de la table

relative a un test bilatéral, la régle du test est alors la suivante :

- Sit>t, (f), on rejette Ho au risque accepté.

- Sitj<t, (f), on accepte Hp au risque accepté.

Si ’hypothése Hy est acceptée, cela veut dire que le coefficient en question n’est pas
significativement différent de zéro au risque a, donc la variable qui lui est associée n’a pas

d’influence sur la réponse.
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11.4.1.2.2 Validation du modéle

Avant d’accepter le modele postulé, nous devons vérifier ’absence de biais : le modele
doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs

[1,3, 12, 15-17].
a) Recherche de biais du modéle

Le test de Fisher Snedecord consiste a comparer la variance résiduelle a la variance de

reproductibilité :

N 2
Stes = _Zizzlv(f; ) (IL12)

a (N-1) degrés de liberté (1 étant le nombre de coefficients signiﬁcatifs)Srzep.

2
. SZg . - A 1
% SiF = Sges < Fp95 (N =1, ny — 1), alors la variance résiduelle peut étre considérée comme

rep

non significativement différente de la variance aléatoire au centre du domaine et nous
concluons a I’absence de biais, ce qui revient a dire que la part des variations de y non
expliquée par le modele est aléatoire.

b) Test de signification de la régression

Lorsque le modele est sans biais nous pouvons effectuer le test de signification
de la régression. La part des variations de y expliquée par la régression est-elle

significativement plus grande que la part due aux variations aléatoires ?

Pour répondre a cette question, il suffit de calculer le rapport suivant :

2
SN G-y /a-1)

F ==L . (IL 13)
S, =90 /(-
Avec :
N .
y= —Z‘j\jy ‘ (IL. 14)
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« Si F est supérieur a la valeur tabulée du test de Fisher Fa (f}, f;) pour le niveau de
signification a et les nombres de degrés de liberté f;= 1-1 et f,= N-I, dans ce cas les
variables retenues pour la modélisation ont dans leur ensemble un effet significatif sur

y et I’équation est adéquate.
¢) Coefficient de détermination [1, 3, 15-18]
Appelé aussi coefficient de corrélation, il est défini par:

R2 variation due a larégression

variation totale

2
oY Gy

R* = -
n L i)

(IL. 15)
Lorsque 1’échantillon est d’étendue assez faible il est nécessaire d’apporter une

correction pour I’erreur systématique. L’estimation de la force de la liaison par le coefficient

de corrélation multiple est d’autant plus exagérée que le nombre de degrés de liberté de

I’échantillon = N-I est plus petit.

La formule de correction est :

R? =R* —(1- R?) — (IL. 16)
Ou R? est la valeur corrigée du coefficient de régression multiple. Plus le coefficient

de détermination est proche de 1, plus le mod¢le est représentatif ainsi il est meilleur.
d) Analyse des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. L’analyse
des résidus consiste a porter ces derniers en fonction des réponses prédites ou en fonction
d’autres grandeurs. On peut ainsi détecter s’il existe une relation entre les résidus et la
grandeur portée en abscisse. On doit arriver a des diagrammes ne laissant apparaitre aucune

relation ou tendance entre les grandeurs étudiées [19].
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I1.4.2 Plans d’expériences pour surfaces de réponses

Le plan que nous avons présenté précédemment permet d’étudier et de comparer les
effets des facteurs sur une réponse. L’objectif est donc d’obtenir un réglage dit optimal de ces
parametres dans le domaine de variation de ceux-ci par rapport aux critéres sélectionnés.
Parmi les nombreux types de plans permettant de construire des surfaces de réponses, nous ne
présenterons et n’utiliserons ici que le plan composite centré. Notre choix s’est porté sur ce
plan car il présente I’avantage de la facilité de construction d’une part et d’autre part, il est
construit en ajoutant quelques expériences a celles utilisées pour la construction du plan

factoriel complet a 2 niveaux [20].
I1.4.2.1 Plans composites centrés

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété par
des expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile [1, 19, 20, 21]. La figure
(II- 4) représente un plan composite pour deux facteurs. Les points A, B, C et D sont les
points expérimentaux du plan factoriel 2. Le point E est le point central. Ce point peut étre
répété une ou plusieurs fois. Les points axiaux F, G, H et I forment ce que 1’on appelle le plan
en étoile.

Le nombre total d’essais N a réaliser est la somme de :
* n¢: Essais d’un plan factoriel complet ;
= 2k : Essais en étoile sur les axes a une distance @ du centre du domaine ;

= g Essais au centre du domaine.

Facteur X- X (I)
H 4+

L0 o

+1

+1 1

Facteur X;

Figure I1- 4 : Plan composite pour 1’étude de deux facteurs (k= 2) [20].
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11.4.2.2 Propriétés des plans composites
a) Modele mathématique postulé

Le mod¢le mathématique construit a 1’aide des plans composites est un polynome du
second degré avec interactions. On ne conserve en général que les interactions d’ordre deux

[22, 23]. Ainsi pour deux facteurs (k = 2) I’équation de régression s’écrit :
Y = by+bix; + byxy, + byyx1x, + b11x12 + bzzxz2 + ¢ (IL. 17)
b) Matrice de calcul

Pour un plan composite a deux facteurs, 12 expériences sont donc nécessaires pour
déterminer les valeurs des 6 coefficients de 1’équation du modé¢le. Ainsi la matrice des essais

[X] est la suivante [14, 22].

Comme la matrice [X] n’est pas orthogonale, la matrice [X"X]" nlest plus
diagonale. Les variances des coefficients du mod¢le sont obtenues en multipliant les
¢léments C; de la diagonale de cette matrice de dispersion par la variance de

reproductibilité [14, 22].

Sy = Cjj.Step (IL. 18)
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Le vecteur solution se calcule de la méme mani¢ére que pour le plan factoriel

a partir de 1’équation suivante :
B=[XT. X]".[X]".Y (IL. 19)

Les valeurs du paramétre @ et du nombre ny des points au centre sont fonction du

nombre k de facteurs, du plan factoriel de base et du critére d’optimalité rempli par le plan.
¢) Critéres d’optimalité

Pour un type de modéle donné, on cherchera le placement « optimal» des points
d’expériences pour lequel I’erreur sur les réponses prédites est la plus faible possible

[1, 14, 22].
» Critére d’iso-variance par rotation

Si I’on veut que le plan composite satisfasse ce critére, il faut placer les points en
¢toile a une distance égale a la racine quatriéme du nombre de points du plan factoriel. Dans
la littérature anglo-saxonne, on parle de critére de rotatabilité : @ est calculé en utilisant la

relation suivante [15]:

——— n]{/‘* (1. 20)

» Critére de presque orthogonalité

Rappelons que le critére d’orthogonalité est respecté si la matrice [X'X]' est
diagonale. Dans le cas des plans composites centrés la sous matrice obtenue en
¢liminant la premiere ligne et la premiére colonne correspondants aux termes
constants et aux termes carrés de la matrice [X'X]' est diagonale si @ choisi

satisfait la condition suivante [15] :

@ = (

nf(\/N_T_\/n_f)z )1/4- (HZI)
7 .

La matrice de dispersion correspondante [X'X]' est presque orthogonale et

donc le critére de presque orthogonalité est assuré.
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» Critére de précision uniforme

Elle est obtenue quand la variance de la réponse prédite est constante a
I’intérieur du domaine. Son intérét est d’assurer une méme précision de réponse

prédite sur tout le domaine.

Le tableau (II-1) regroupe les valeurs de @w et de ny en fonction des différents

criteres d’optimalité [1,14].

Tableau II-1: Valeurs de @ et de ny selon les propriétés recherchées pour le plan

composite.
k Nombre de facteurs 2 3 4 5 26D ¢ 20D
N;  2%(ou2"P) Essai du plan factoriel 4 8 16 32 16 64 32
N. Essai en étoile 4 6 8 10 10 12 12
Isovariance par rotation > =21 =21 =21 =1 =1 =1
Ny Précision uniforme 5 6 7 10 6 15 9
Orthogonalité 8§ 12 12 17 10 24 15
(0] 1.41 1.68 2.00 2.38 2.00 2.83 2.38
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Le but de ce chapitre est la description du protocole mis au point pour |’ élimination
d un antibiotique nommeé Tylosine et la méthode de préparation des solutions éectrolytiques

ains que les techniques de mesure et d’ analyse.

[11.1 Dispositif expérimental

L’ éimination de la Tylosine, produit pharmaceutique pur de type antibiotique, par le
procédé d’éectrocoagulation a été realisee dans une cellule éectrochimique a un seul
compartiment, de capacité maximal 1L (figure Il1-1). Dans cette cellule trois éectrodes de
dimensions (55 x 50 x 1 mm), dont deux sont des plaques en fer qui jouent le rble d’ anodes et
une grille en fer qui joue le r6le de cathode. Ces dernieres sont reliées & un générateur de
courant de type GWINSTEK GP. 3030D.

Figurelll-1: Dispositif expérimental.

(1) : Générateur de courant (5) : Barreau magnétique
(2) : Réacteur (Bécher) (6) : Plague chauffante/Agitateur
(3) : Anode (7) : Thermométre

(4) : Cathode (grille).
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[11.2 Produitset réactifs
[11.2.1 Produit phar maceutique

Le produit pharmaceutique utilisé dans cette éude est un antibiotique nommeé Tylosine dont
les caractéristiques ainsi que sa structure chimique sont données dans le tableau I11.1 et la

figurelll.2 ci-dessous :

Tableau I11-1 : Caractéristiques physico-chimiques de la Tylosine.

Nom commercia Amax(Nm) Pureté (%) Masse molaire Provenance
(g.mol™)
Tylosine 290 100 % 480,90 SigmaAldrich

. N

L -
Qs ~_ GHO N
| HO w2 @ OM
O- : CHyl

'--_‘ .—A‘ RC.“
MC A, MO, ' . OM
MO -l O CH, THy My

. /

Figurelll-2: Structure chimique delaTylosine.

I11.2.2 Electrodes utilisées

Il est connu que le matériau constituant les éectrodes influe sur la performance du
procedé d éectrocoagulation. En effet, il est al’origine de la nature du cation introduit en
solution. Plusieurs chercheurs ont rapporté dans leurs travaux |'incidence du matériau de
I’ électrode dont les plus communes sont des plagues d’ aluminium ou de fer, en raison de leur
faible colt, de leur disponibilité et de leur efficacité[1].

Les électrodes utilisées dans cette étude sont des plaques en Fer (Fer 94 % et Nickel

6 %) disposées paraléement dans le réacteur électrochimique avec la cathode (grille en fer)
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placées entre les deux anodes. Lafigure I11-3 ci-dessous montre | e diffractogramme enregistré
lors de I’ analyse par diffraction des rayons X (DRX). Ces trois éectrodes sont préal ablement
nettoyées en les immergeant pendant environ 5 min dans une solution d’ acide chlorhydrique &
0.2 N, puis décapées avec du papier abrasif afin d’ éliminer toutes les impuretés tels que les

oxydes defer et d homogénéiser leur surface.

0 au U ou ou o ou ou [[En] (N1

Position [“2Theta]

Figurelll-3: Diffractogramme DRX des é ectrodes.

[11.3 Mode opératoire

[11.3.1 Préparation des solutions

e Une solution mere (solution Tylosine) obtenue avec 500 mL d’eau distillée et 0.25 g
de poudre de Tylosine est utilisée pour préparer par dilution des solutions filles de
différentes concentrations;

e La solution conductrice de NaCl est préparée en gjoutant 1.25 g de sel (NaCl) a
environ 1000 ml d’eau distillée;

e Solution de décapage (Acide chloridriqgue HCI) d’ une concentration de 0.2 M est
préparée dans 1000 ml d’eau distillée environ et un volume d'HCI de 16.68 ml, de
masse 7.3 g et de 37 % de pureté.
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111.3.2 Miseen ceuvre expérimentale

A partir de la solution mére de Tylosine de concentration C = 500 mg/L conservée
soigneusement au réfrigérateur, on prépare pour chagque de 750 ml de solution de
concentration désirée en procédant par dilution et en utilisant la solution de NaCl a 1.25 mg/L.

Une fois que la solution est versée dans | e réacteur, on plonge le barreau magnétique et
on met le réacteur dans un bain et le tout est placé sur la plague chauffante munie d’'un
régulateur de température. On met en marche I’ agitation et le chauffage afin d’amener la
solution a la température désirée. On installe les électrodes sur leur support et on teste la
continuité du courant. Une fois la température désirée atteinte on plonge les électrodes
separées entre elles d' une distance de 1 cm dans le réacteur, on déclenche simultanément le
générateur de courant et le chronométre. Des prélevements d échantillons de la solution

électrolysée sont effectués a des intervalles de temps réguliers.

[11.4 Techniquesanalytiques
[11.4.1 Spectrophotométrie d’adsor ption UV-Visible

La spectroscopie d absorption dans I’ UV - visible est une méthode tres commune dans
les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules a absorber des radiations

lumineuses de longueur d’ onde déterminée.

Soit une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de
concentration C contenue dans une cuve d épaisseur |. Une partie de ce rayonnement sera
absorbée par |’échantillon et une partie sera transmise. La loi de Beer Lambert donne la

relation qui existe entre Iy et | conduisant al’ absorbance A [1] :

A= log’7° (2.1)
Avec:

A=ELC (2.2
Ou: - [1:Coefficient d extinction ([1 =f(X))

C : Concentration molaire de la solution

| : Longueur del’ échantillon en cm.

- A: Longueur d’onde.
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Les mesures de |'absorbance ont été effectuées a I'aide d'un spectrophotométre
(NANOCOLOR UV/VIS) avec des cuves en quartz de 1 cm de trget optique contenant |a

solution a analyser.

La longueur d’onde d’absorption optimale Amax de la Tylosine est déterminée en
réalisant un balayage entre 200 nm et 360 nm. Elle est obtenue a 290 nm.

Pour le tracé de la courbe d’ étalonnage, nous avons mesuré |’ absorbance des solutions
de concentration allant de 0 a 30 mg/L a Amax = 290 nm. La figure 111.4 ci-dessous donne

I" absorbance (Abs) en fonction de la concentration (C) de la solution en Tylosine.

y = 0,020x
R2=0,997

10 20 30 40 50
Concentration en Tylosine (mg/L)

Figurelll-4: Courbe d’étalonnage de la Tylosine a Amax = 290 Nm.

111.4.2 Demande chimique en oxygene

La demande chimique en oxygene (DCO) permet d apprécier la concentration en
matieres organiques dissoutes ou en suspension dans |'eau a travers la quantité d’ oxygene
nécessaire a leur oxydation chimique totale. Afin de vérifier si la Tylosine a subit une
minéralisation nous avons comparé la (DCO) de la de la solution traitée a celle de la solution

initiale.
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A cet effet nous avons utilisé un DCO-metre de type ‘’"NANOCOLOR'’ qui permet de
réaliser les mesures avec de petites quantités de solution. Le principe de mesure est basé sur le
dosage par colorimétrie de I’exces de bichromate qui n’aurait pas réagit avec la matiere

organique [2].
111.4.3 Demande biologique en oxygene DBOs

La DBOs est le paramétre le plus utilisé pour estimer le taux de dégradation d’une
substance organique dissoute dans I’ eau en présence de micro-organismes. La DBOs mesure
la quantité d’ oxygene nécessaire pour dégrader biologiquement |a matiére organique présente
dans I’ eau polluée. Elle repose sur le principe de la méthode respirométrique, en utilisant le
systéme OxiTop (OXITOP 1S6 ; WTW (Alés - France). Cette méthode donne la mesure
directe de I’oxygéne consommeé par les micro-organismes dans un récipient clos dans des
conditions d' agitation et de température (20 °C) constantes. Le dioxyde de carbone produit
métaboliquement par |es bactéries est piégé par des pastilles de soude (NaOH) contenues dans
le réservoir de la boutellle; il en résulte une chute de pression dans le systeme, directement
proportionnelle a la quantité d’ oxygene consommé. Cette chute de pression est mesurée par
un capteur surmontant la bouteille. Lorsqu’ une solution est faiblement ou pas biodégradable,
sa demande biologique en oxygene ne varie pas ou atteint une valeur qui est relativement
faible[3].

Les micro-organismes utilisés sont des boues provenant de la station d’ épuration Sidi
Ali Labher.

Aprés plusieurs lavages des boues, la quantité de matiere seche est déterminée afin de
connaitre la concentration des boues prélevées a partir du bioréacteur de laboratoire.

L’ inoculum microbien utilisé est de 0.05 g.L ™.

Le volume total dans le flacon a DBOs varie en fonction de la charge polluante. Cette
derniere est estimée par la valeur de la DBOs déduite de la DCO déterminée a partir de

I’ expression :
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I11.4.4 Analyse par Diffractométre de Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universelle utilisée pour identifier les
especes minérales présentes dans un échantillon. Elle permet égaement de déterminer la

structure cristallographique d’ un composeé cristallisé.

La caractérisation de la boue formée (flocs) au cours de I'électrocoagulation ainsi que
les électrodes (paragraphe 111.2.2) ont été analysées a la DRX. Le diffractométre de type
Expert prof Panalytical, systeme [1// [1 Vertical, Pds/PASS, spener-detector ex celerato a été

utilisé.
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A/ Essais préliminaires

Dans cette partie, intitulée éude préliminaire. Nous avons effectué quelques tests

comparatifs concernant la nature des é ectrodes et le type de montage.

La nature des électrodes et e type de montage de ces dernieres jouent un réle tres important
dans le procédé d' éectro-coagulation. Durant cette é&ude nous avons maintenu constant la
vitesse d’ agitation w a120 tr/mn et la distance entre les électrodes a 1 cm.

V.1 Influence des paramétres opératoir es
IV.1.1 Comparaison entrelesélectrodesen fer et en zinc

Dans cette manipulation, nous avons mis deux anodes en zinc et une grille en fer en

guise de cathode. Les paramétres opératoires choisis pour cette comparai son sont :

La concentration initiale (Cp) en Tylosine de la solution traitée a 25 °C est de 10 mg/L et la
densité de courant (i) est fixée 9 mA/cm?. Les courbes représentant le rendement en fonction

du temps d’ électrol yse sont données dans la figure 1V-1 ci-dessous :

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 - m électrodes en Zinc
20 -
10 -
o
0 50 100

t(min)

me
me

R (%)
e

o électrodes en Fer

FigurelV-1: Rendement d’ élimination de la Tylosine en fonction du type d’ é ectrodes

D’ apres les résultats obtenus, nous remarquons que les allures des deux courbes sont
tres proches. Les rendements obtenus aprés 80 min d' éectrolyse sont de 90.52 % et 85.28 %

pour le fer et le zinc respectivement. Nous en déduisons alors que le fer est plus adapté dans
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ce cas. De plus le fer est moins couteux que le zinc et il est présent en grande quantité
comparé au zinc.

IV.1.2 Influence du nombre d’ éectrodes et de la surface de contacte électrodes-solution
Pour cette étude nous avons utilisé un colorant textile «le rouge asucryle » dont

I’absorbance maximale est obtenue a Amax = 531 nm.
Nous avons procédé a 03 types de montages comportant :

- Uneseule anode en fer et une cathode (grille métallique en fer).
- Deux anodes en fer dont les surfaces extérieures ont été isolées (deux surfaces) et une
cathode (grille en fer).

- Deux anodes en fer avec les 4 surfaces en contact avec la solution et une cathode
(grille en fer).

Les conditions opératoires sont les suivantes: La concentration initiale en colorant de

30 mg/L, une température T de 35 °C et ladensité de courant i qui est 9 mA/cm?.

100 - 'S EEEEEEEEEEEREE N ]
90 -
80' X‘
70 -
60 - °©

50 - * 2 surfaces
40 -
- *x*
20 o1 anode
101

0

x 4 surfaces

Décoloration (%)

- —T L e — T — T
0 5 10 15 20
t (min)

Figure V-2 : Comparaison des différents types de montages.

La figure 1V-2 montre que la surface des anodes a une influence sur le rendement

d’ éimination du colorant. En effet, méme si les rendements obtenus avec les différents
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montages sont les mémes, la durée nécessaire pour éiminer 98.32 % du colorant est plus
courte (5 min) avec les deux anodes dont les 4 surfaces sont en contact avec la solution
traitée. Pour la méme durée d’ électrolyse (5 min), des rendements de 77.52 % et de 63.33 %
ont été enregistrés avec deux anodes dont les deux faces externes sont isolées de la solution et

pour e montage comportant une seule anode respectivement.

Donc on en déduit qu’ en terme de performance, le montage a deux électrodes avec les
4 faces en contact avec la solution traitée est le plus performant et que le montage le moins

performant est celui qui comporte une seule anode.
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B/ Cinétique d’ électr o-coagulation

Dans cette partie nous avons étudié I’ influence de quatre parametres opératoires sur la
cinétique d’'élimination du polluant (antibiotique) de la solution par le procédé choisi. Les

guatre parametres sont :

- Ladensité de courant i (mA/cm?).
- Laconcentration initiale en Tylosine Cy (mg/L)
- Latempérature T (°C)

- Letempsd éectrolyset (min).

La vitesse d’'agitation w est quant a elle maintenue constante a 120 tr/min et la distance

d entre les électrodes est fixéea 1 cm.
V.1 Influence delatempérature sur I’édimination dela Tylosine
a/ Influencedelatempératured’ édectrolyse

La température joue un role tres déterminant dans les réactions chimiques en général.
Les travaux réalisés par Song et al. [1] sur I'influence de la température sur le procédé
d’ électrocoagulation attestent que I’ augmentation de la température améliore la destruction de
la couche d' oxyde de fer sur la surface des é ectrodes. Cependant une température tres élevée

peut conduire & une augmentation de la solubilité des précipités [3].

Pour trouver la température optimale dans notre cas précis, nous avons fait plusieurs
essais a différentes températures (20°C, 35°C, 50°C et 65°C) pour deux concentrations en
Tylosine (30 et 160 mg/L). La vitesse d’agitation o et la densité de courant ont été maintenues

constantesa 9 mA/cm? et 120 tr/min respectivement.

Les résultats obtenus figure 1V-3 vont dans le méme sens que ceux de Song et al. [1]
c'est-a-dire que I’augmentation de la température de 20 a 35 °C augmente le rendement

d’ dimination de I'antibiotique par EC et cette augmentation est plus remarquable a forte
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concentration en Tylosine. Pour les températures 35, 50 et 65 °C, |’augmentation est
pratiquement négligeable quelle que soit la concentration initiale en Tylosine. En effet, pour
une concentration initiale Co = 160 mg/L, les rendements obtenus sont 52.32, 85.19, 83.38 et
92.63 % pour 20, 35, 50 et 65°C respectivement. Les mémes résultats ont été rapportés par
Daneshvar et al. [2] qui attribuent ce phénomeéne a une augmentation du mouvement des ions
engendrés par I’ électrolyse a température éevée ce qui a pour effet d empécher laformation
d agrégats métalliques [2]. La faible différence entre les rendements obtenus entre 35 et
65 °C, ne justifie en aucun cas de travailler avec une température supérieure a 35 °C. Pour la
suite de notre étude la température de 35 °C sera considérée comme étant la température

optimale.

FigurelV-3: Rendement d’ élimination de la Tylosine en fonction de latempérature
(w =120 tr/min, i = 9 mA/cm?) ; (a) : 30mg/L ; (b) : 160 mg/L.

b/ Influence de latempérature sur la molécule de Tylosine

Pour lever le doute sur une éventuelle dégradation de la Tylosine sous |’ effet de
I”augmentation de la température seule (sans éectrolyse), nous avons procédé au suivi de la
variation de la concentration de la Tylosine en fonction de la température d une solution a
152.85 mg/L de concentration initidle en Tylosine. Les résultats obtenus (figure 1V-4),
indiquent que la température n'a aucune influence sur la dégradation de la molécule de
Tylosine dans le domaine de température choisi. La variation de la concentration en Tylosine
ne dépasse pas 1.56 %.
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Figure V-4 : Influence de latempératureinitiale sur la Tylosine
(w=120tr/min, i = 9 mA/cm?, C, = 152.85 mg/L).

V.2 Influence de la densité de cour ant

Dans tous les procédés él ectrochimiques, |a densité de courant est I’ un des paramétres
le plus important dans le contréle de la vitesse de réaction au sein d'un réacteur
électrochimique. Dans le cas particulier de I’électrocoagulation ce parameétre affecte la

croissance des flocs [3].

Pour trouver la densité de courant optimale, nous avons effectué plusieurs essais a
différentes densités de courant 5 mA/cm?, 9 mA/cm? et 15 mA/cm? pour deux concentrations
initiales en Tylosine a savoir Cy = 30 mg/L et Cp = 160 mg/L. La température d’ éectrolyse

ayant été maintenue a sa valeur optimale (35°C).

Les résultats obtenus et illustrés dans lafigure 1V-5 montrent que I’ augmentation de la
densité de courant augmente le rendement d éimination de la Tylosine de maniere
importante. Cette augmentation du rendement s explique par |’ augmentation de la dissolution
des anodes ce qui entraine a son tour une augmentation de la production des oxydes

meétalliques qui sont responsables de lafloculation [1, 4].

Pour la concentration Cp = 30 mg/L, le paier est atteint au bout de 100 min
d dectrolyse pour une densité de courant i = 15 mA/cm? avec un rendement de 95.03 %.

Tandis que pour i = 9 mA/cm?le palier est atteint au bout de 120 min avec un rendement de
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96 %. Quant & la densité de courant de 5 mA/cm?, le palier n’est jamais atteint pendant toute

ladurée de I’ expérience et rendement final au bout de 120 min est de 90.09 %.

Pour la concentration Co = 160 mg/L, on observe que les courbes dei = 15 mA/cm?et
de i = 9 mA/cm? sont presque identiques et atteignent un rendement d’environ 85 %. La
valeur la plus faible du rendement a été enregistrée pour i = 5 mA/cm? et qui correspond &
64 % pour 180 min d éectrolyse.

Les résultats trouvés suggerent que les densités de courant éevées, conduisent a des
rendements de floculation élevés [2]. Ces résultats sont confirmés par Song et al. [1],
Daneshvar et al. [2] et Ait Ouaissa et al. [5].

Les courbes In (Cy/C) =f (t) représentés dans la figure 1V-6 confirment que la cinétique d EC

augmente avec |’ augmentation de la densité de courant.

FigurelV-5: Rendement d’ élimination de la Tylosine en fonction de la densité de courant
(w=120tr/min, T = 35°C) ; (@) : 30mg/L ; (b) : 160 mg/L.
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FigurelV-6: Cinétique d éimination de la Tylosine en fonction de ladensité de courant (e = 120
tr/min, T=35°C) ; (a) : 30 mg/L ; (b) : 160 mg/L.

V.3 Influence dela concentration initiale

Pour trouver la concentration initiale Co optimale, nous avons effectué plusieurs essais
a différentes concentrations. Ces essais sont conduits dans les conditions optimales de

température et de densité de courant (35 °C et 15 mA/cm?).

Les résultats trouvés montrent que I’ augmentation de la concentration initiale conduit

aladiminution du rendement de I’ EC.

Pour une concentration Cy = 10 mg/L, nous avons enregistré un rendement d’ environ
91 % et le palier est atteint au bout de 50 min. En ce qui concerne la concentration de
160 mg/L en Tylosine, un rendement de 33 % est atteint pour t = 50 min et de 84.91 % pour
t =180 min (figures V-7 et 1V-8).
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FigurelV-7: Effet delaconcentration initiale Tylosine en sur son éimination
(w =120 tr/min, T = 35°C, i = 15 mA/cm?).

FigurelV-8: Effet delaconcentration initiale sur la cinétique d’ élimination de laTylosine en
fonction du temps (w = 120 tr/min, T = 35 °C, i = 15 mA/cm?).

V.4 Effet du tempsd’ électrolyse

L’ étude du parameétre temps d éectrolyse est trés importante. Afin de déterminer le
temps d’ électrolyse optimale, nous avons suivi I’ évolution du rendement d' éimination de la

Tylosine en fonction du temps.

L’ étude a été réalisée dans | es conditions optimal es trouveées précédemment c'est-a-dire :
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La concentration initille Co = 10 mg/L, la densité de courant i = 15 mA/cm?, et la
température T = 35°C.

Des résultats trouvés et illustrés dans les figures 1V-9 et 1V-10, nous observons une
évolution linéaire du rendement d’éimination de la Tylosine en fonction du temps jusqu'a
atteindre le palier au bout de 50 min d’ électrolyse.

Lesions libérés neutralisent les charges des particules et initient ainsi 1a coagulation.

Sachant que I'efficacité d’ élimination de I’ antibiotique dépend directement de la concentration
en ions libérés par les électrodes, plus le temps d'éectrolyse augmente, plus la quantité en
ions libérés augmente et par conséquent le rendement de I’ électrocoagul ation augmente. Les
mémes résultats ont été rapportés par Daneshvar et al. [2], Phalakornkule et al. [6], Sengil et
al. [6] et d' autres auteurs[2, 6, 7].

FigurelV-9: Effet du temps d’ électrolyse sur I’ @imination de la Tylosine
(w =120 tr/min, Co=10mg/L, T = 35°C, i = 15 mA/cm?).
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FigurelV-10: Effet du temps d' éectrolyse sur lacinétique d’ élimination de la Tylosine
(w=120tr/min, Co= 10 mg/L, T = 35°C, i = 15 mA/cm?).

IV.5 Rendement Faradique et consommation des anodes
Dans tous les procédés éectrochimiques la densité de courant et le rendement

faradique sont deux parametres liés et trés importants.

Laloi de Faraday exprimeée ci-dessous nous permet de calculer la masse théorique de I’ anode

dissoute dans |a solution.

_ LAtM
My, =

I: Intensité du courant imposé (A);
At: Durée d’ électrolyse (s);
M: Masse molaire de I'espéce considérée (g.mol™);
Ve Nombre d’ éectrons mis en jeu dans la réaction considérée;

F: Constante de Faraday (96485 C. mol ™).

Le rendement faradique se calcule a partir du rapport de la masse réelle consommeée et

de la masse théorique évoquée précédemment.

d =——"100
mth
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La masse consommeée est en rapport direct avec la densité de courant appliquée. C’ est

pour cela qu'on a suivi la variation de la masse consommee en fonction de la densité de
courant.

Nous remarguons gue |’évolution de la masse consommée des éectrodes suit une
évolution linéaire en fonction de la densité de courant (figure 1V-11). Les mémes observations

ont été faites par Merzouk et al. [3] en utilisant des éectrodes en aluminium.

FigurelV-11: Influence de la densité de courant sur la consommation des électrodes
(w =120 tr/min, Co =30 mg/L, T = 35°C)

Le calcul du rendement Faradique en fonction de la densité de courant est présenté
dans la figure 1V-12. Les résultats montrent une tres légere baisse du rendement Faradique

avec |’ augmentation de la densité de courant.

FigurelV-12: Influence de la densité de courant sur le rendement Faradique
(w= 120 tr/min, Co =30 mg/L, T = 35°C).
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Modélisation et optimisation

Apres avoir étudié I'influence des paramétres opératoires a savoir : la température de
la solution électrolytique, la densité de courant ainsi que la concentration initiale en Tylosine
([Tylo]o) , sur lacinétique de I’ limination de la Tylosine par |e procédé d’ électrocoagulation,
Nous avons procédé |’optimisation de ces parametres par la méthodologie des plans

d expériences en utilisant un plan factoriel a deux niveaux.

V.1 Modéisation

V.1.1 Plan d’expérimentation

La synthése bibliographique, les expériences préliminaires et |’ éude cinétique des
travaux menés sur I’ @imination de la Tylosine par électrocoagulation nous ont permis de bien
cerner les intervalles de variation des quatre paramétres (température, concentration initiale en
Tylosine, densité de courant et temps d’ électrolyse) a optimiser. Les paramétres. volume de la
solution (750 ml), distance entre les électrodes (1cm) et vitesse d’ agitation (120 tr/min) sont
mai ntenus constants.

Les niveaux de variation des paramétres a optimiser sont donnés dans le tableau (V-1)
Ci-dessous.

Tableau V-1: Vaeurs des paramétres opératoires a différents niveaux

Variablesréelles  Variables centrées réduites Niveau bas Point centra Niveau haut

-1 0 +1
Z::T(°C) X1 30 40 50
Z, . [Tylo]o (mg/L) X2 47.5 85 122.5
Zs: i (mA/cm?) X3 75 10 12.5
Zy: t(min) Xa 45 70 95

Les variables centrées réduites x; Xp X3 €t X4 correspondent respectivement aux

variablesréelles T, [Tyl0]o, i et t déterminées par |’ application des formules de passage (11.1).

V.1.2 Elaboration du modele de premier degré
Le modéle mathématique postulé s’ écrit dans ce cas sous la forme suivante :
Y = by + b1x1 + byxy + b3xz + byxy + bipX1 X5+ bi3X1 X3+ D1gX1X4+ DyzXyX3 + byyXoxys +

b34x3x4+ b123X1X2X35 + D124X1X2X4 + D134X1X3X4+ Da3aXaX3X4~+ D1p3aX1X5X3X,
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Avec:
= ¥ : Réponse calculée apartir du modéle;
" Xy,..., X4 . Variables centrées réduites ;
* Dbp: Vaeur moyenne delaréponse;
* by,..., by: Effetslinéaires;
" Do, D13 14, D23, D2y €t bgy: Effets d interaction double;
" D123, D1oa, D134 €t o3y Effets d interaction triple ;
» Dby Effets d’'interaction quadruple.

Afin d éaborer un modele du premier degré, on réaise les seize essais du plan
factoriel (2°°%) ainsi que cing essais au centre du domaine d' étude.
Les deux matrices des expériences du plan du premier degré (tableaux V-2 et V-3)

sont présentées ci-dessous.

Tableau V-2 : Matrice des essais du plan factoriel complet (2%

Variablesréelles Variables codées y(%) § (%) e(%)
N° Z1 Z> Z3 Zs Xo X1 X2 X3 X4
1 30 475 75 45 -1 -1 -1 -1 4159 39.67 192
2 30 475 75 95 -1 -1 -1 41 73.95 7489 -0.94
3 30 475 125 45 -1 -1+ -1 49.37 51.29 -1.92
4 30 475 125 95 -1 -1 41 +1 77.42 76.48 094
5 30 1225 75 45 -1 +1 -1 -1 2459 2553 -094
6 30 1225 75 95 -1 41 -1 +1 5322 51.30 1.92
7 30 1225 125 45 -1 41 +1 -1 31.05 3011 094
8 30 1225 125 95 +1  +1 5846  60.38 -1.92
9 50 475 75 45 +1 -1 -1 -1 4533 4439 094

P RPRRPRPRRPRRRPRPRRPRPREPRERRR
1
'_\
+
[N

10 50 475 175 95 +1 -1 -1 +1 7635 7827 -1.92
11 50 475 125 45 +1 -1 +1 -1 67.88 6882 -0.94
12 50 475 125 95 +1 -1 +1 +1 9282 90.90 1.92
13 50 1225 75 45 +1 +1 -1 -1 28.00 2992 -1.92
14 50 1225 75 95 +1 +1 -1 +1 5440 5346 094
15 50 1225 125 45 +1 +1 +1 -1 3992 3800 192
16 50 1225 125 95 +1 +1 +1 +1 3427 3521 -094

Lesrésidus: g (%) =y (%) - y(%)
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Tableau V-3 : Matrice des essais au centre du domaine
Variablesréelles Variables codées y(%) ¥ (%)

No Z1 Z> Z3 Za Xo X1 X2 X3 Xa

1 40 8 10 70 1 0 0 0 0 65.38 53.04
2 40 8 10 70 1 0 0 0 0 61.90 53.04
3 40 8 10 70 1 0 0 0 0 65.62 53.04
4 40 8 10 70 1 0 0 0 0 61.38 53.04
5 40 8 10 70 1 0 0 0 0 61.97 53.04

Le rendement moyen des essais au centreest : y, = 63,25%

V.1.3 Calcul des coefficients du modéle
Les valeurs des coefficients b de I’ équation de régression sont obtenues par |e produit
matriciel suivant :
B=[X"X]"1 [X]".Y

Ces coefficients sont regroupés dans le tableau (V- 4).

Tableau V-4 : Coefficients du modéle

Terme constant Effetslinéaires
b0 bl b2 b3 b4
53.04 1.83 -12.55 3.36 12.07
Effets d’interaction double
b2 bi3 D14 b3 24 D34
-3.17 0.49 -2.48 -2.92 -2.47 -2.73

Effets d interaction triple

D123 D124 D134 D134
-2.98 -1.93 -2.04 -1.43

Effets d'interaction quadruple

D1234
-1.82
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V.14 Analyse statistique del’ équation de régression

¢ Vérification delasignification des coefficients

Lasignification des coefficients est vérifiée par le test de Student (Annexe B) en calculant les

valeurs de t;, qui sont rassemblées dans |e tableau (V-5).

Tableau V-5: Vaeursdet;

Terme constant Effetslinéaires
to t1 t [ [
102.57 354 24.27 6.5 23.35

Effets d’interaction double

to ti3 ti4 to3 to4 tas
6.14 0.95 4.8 5.65 4.78 5.28
Effets d’ interaction triple
t123 t124 t134 t234
5.76 3.73 3.94 2.77

Effets d'interaction quadruple

t1234
351

Selon latable de Student relative a un test bilatéral (Annexe B), on lit lavaleur de t,(f)
pour un niveau de signification a = 0.05 et pour un nombre de degrés de liberté f=ng—1 =4,
Soit toos = 2.78. Comme lesvaleursde t;s et de ty34 sont inferieures alavaleur tabulée du test
de Student, alors les coefficients correspondants ne sont pas significatifs et seront donc
éliminées de |’ équation de régression.

¢ Test devalidation del’éguation de régression
a) Recherchedebiais
La recherche de biais se fait a I’'aide du test de Fisher Snedecor (Annexe C), en
comparant lavariance résiduelle alavariance de reproductibilité.

SZes
F = 5=
rep

Ou;
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S2,.,=1829, pourN=16¢€t | =14
Sfep =4.28

Ce qui conduit aune valeur de F de 4.27.
La valeur tabulée du test de Fisher Fogs (N-I, ng-1) = Fogs (2, 4) est de 6.94, comme

cette valeur est supérieure acelle de F calculée, alorsle modele n’ est pas biaisé.

b) Test designification delarégression

Pour le niveau de signification o = 0.05 et les nombres de degré de liberté; (I-1) = 13 et
(N-1) =2, lesvaeurs du test de Fisher calculées et tabul ées sont respectivement 25.48 et 19.4.
Lavaleur de F calculée étant supérieure a celle tabulée, |’ équation de régression est adéguate
et le modéle est valide a 95%. L’ équation retenue pour le modéle s écrit donc :

$= 53.04+1.83x; — 12.55x, + 3.36 x5 + 12.07 x, - 3.17 X3, — 2.48 x,%, —

2.92 xyx3 — 247 x3x4 — 2.73 x3x4 — 2.98 x1x3x3 — 1.93 x1x,x4 — 2.04 x1x3%, .

¢ Analysedesrésidus
L’ évaluation de la qualité du modéle sefait par une analyse des résidus, en calculant

yN=16 .
leurs moyenne par :  M,,5yenne = %‘

=0

La valeur moyenne des résidus étant égale a zéro, et d’ aprés le diagramme des résidus
(figure V-1) qui ne laisse apparaitre aucune relation entre les valeurs y et les résidus puisque
I’erreur expérimental est aléatoire (les points sont disposes aléatoirement), nous pouvons
conclure que le modéle mathématique de premier degré obtenu simule de maniere parfaite le

phénomene éudié.
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Figure V-1 : Diagramme des résidus

V.2 Optimisation

L’utilisation du modéle mathématique du premier degré précédemment établi pour
I” étude de I’ @dimination de la Tylosine par |e procédé d’ électrocoagulation permet d’ accéder a
la combinaison des quatre parameétres opératoires conduisant au rendement d’'éimination
optimale. Cet optimum est obtenu par le tracé des courbes iso-réponses et surfaces de
réponses al’aide du logiciel de STATISTICA.

V.2.1 Surfacesderéponses et courbesiso-réponses

Vue I'importance des courbes iso-réponses, leurs tracés doivent accompagner les
courbes de surfaces de réponses afin de visualiser I’ optimum et de cerner la zone ou se situent
les résultats recherchés. Pour cefaire:

= Nous avons tracé dans le plan densité de courant (x3) et temps d éectrolyse (x4) en
fixant la Température a 30°C pour différentes concentrations initiales en Tylosine (x»)
[47.5; 85; 122.5] mg/L (figure V-2 et V-3). Les surfaces de réponses et les courbes
iso-réponses donnent un rendement maximal de 73.134 % pour la plus faible
concentration en Tylosine ([Tylo]o = 47.5 mg/L).

= Nous avons aussi tracé dans le plan concentration initiale en Tylosine (x;) et temps
d éectrolyse (x4), en fixant la Température a 30°C pour différentes densités de
courant (x3) ([7.5; 10 ; 12.5] mA/ cm?) (figure V-4 et V-5).
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Le meilleur rendement atteint est approximativement de 72%, pour une densité de
courant de 12.5 mA/ cm?.
Nous avons également tracé dans le plan concentration initiale en Tylosine (x,) et
densité de courant (x3), alatempérature de 30°C pour différentes durées d’ électrolyse
(X4) [45; 70; 95] min (figure V-6 et V-7). Les courbes de surfaces de réponses et iso-
réponses conduisent & un rendement maximal de 74.19 % pour un temps d’ électrolyse
de 95 min.

Figure V-2 : Surfaces de réponses dans le plan densité de courant- temps d’ électrolyse
(T =30°C et [Tylo]o= 47.5 mg/L).

Figure V-3 : Courbesiso-réponses dans le plan densité de courant- temps d’ électrolyse
(T=30°Cet[Tylolo=47.5mg/ L).
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Figure V-4 : Surfaces de réponses dans |e plan temps d’ électrolyse - concentration initiale en Tylosine
(T =30°Ceti= 12.5 mA/cm?).

Figure V-5 : Courbesiso-réponses dans le plan temps d’ é ectrolyse - concentration initiale en
Tylosine (T = 30°C et i= 12.5 mA/c).
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Figure V-6 : Surfaces de réponses dans |e plan concentration initiale en Tylosine - densité de courant
(T =30°C et t='95 min).

Figure V-7 : Courbesiso-réponses dans le plan concentration initiale en Tylosine - densité de courant
(T =30°C et t= 95 min).
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V.2.2 Validation du modéle par I’expérience
Apres avoir tracées les courbes de surfaces de réponses et iso-réponses avec
différentes combinaisons entre la température , la concentration initiale en Tylosine, la densité
de courant et le temps d’ é ectrolyse, nous avons tenu a vérifier notre modéle par I’ expérience
dans les conditions optimales de fonctionnement. Afin de réduire le colt de notre procédé
nous avons minimise la température et la densité de courant ; les deux paramétres les plus
couteux et nous les avons donc fixées a:
T=30°C
i =10 mA/cm?

dans ce cas, une concentration initiale en Tylosine de 50 mg/L et un temps d’ électrolyse de

89 min conduisent au rendement optimal de 71.33 %, valeur déterminée a partir des surfaces

de réponses (figure V-8) et des courbes iso-réponses (figure V-9).

Figure V-8 : Surfaces de réponses dans |e plan concentration initiale en Tylosine - temps d’ éectrolyse
(T =30°Ceti =10 mA/cm?).
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Figure V-9 : Courbesiso-réponses dans le plan concentration initiale en Tylosine - temps
d’électrolyse (T = 30°C et i = 10 mA/cm?).

L’ allure des spectres d’ absorption donnant la variation de I’ absorbance de la solution
soumise aux conditions opératoires citées ci-dessus est présentée dans lafigure (V- 10).

Apres un temps d' éectrolyse de 89 min, le rendement de I’ élimination de la Tylosine
donné par I’ expérience est de 71.95 % alors que le rendement donné par e modele établi est
de 71.33 %. Nous constatons que |’ écart relatif est tres faible (0.62 %), ce qui nous permet de
conclure que le modele établi décrit de maniere trés satisfaisante le rendement d’ élimination

delaTylosine par |e procédé d é ectrocoagulation.
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Figure V-10: Spectres d’ absorption de la solution de Tylosine durant I’ él ectrocoagul ation
dans les conditions optimales : [Tylo],= 50 mg/L; i = 10 mA/cm? T= 30 °C; t = 89 min.

V.2.3 Analyse du modele
D’aprés le modéle établi, I'analyse des parametres influant sur I'élimination de la

Tylosine nous montre que :

» la concentration initiale en Tylosine a un effet négatif sur le rendement d éimination
delaTylosine. Cet effet est mis en évidence par le signe moins et la valeur élevée du
coefficient correspondant (-12.55) a ce paramétre. Ce phénomeéne peut étre di soit a
I” adsorption des molécules de Tylosine sur la surface des électrodes empéchant ainsi
la diffusion des particules métalliques vers la solution et donc la formation des flocs
soit a une faible concentration en métal dissous et donc toutes les molécules de
Tylosine ne peuvent pas étre éliminées. Ce résultat confirme ceux de la cinétique.

» Ledeuxieme paramétre qui influe fortement mais de maniére positive sur I’ éimination
delaTylosine est la durée d’ électrolyse (+12.07). Ce résultat est logique puisque plus
la durée d’dectrolyse est importante, plus la quantité de métal dissous est grande et
donc plus la quantité de Tylosine éliminée est grande. Cette tendance confirme les

résultats de la cinétique.
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» Letroisiéme facteur significatif et qui a une influence positive sur |’ électrocoagulation
de la Tylosine est la densité de courant avec un effet de +336. Plus la densité de
courant appliqué est grande plus le rendement d' éimination de la Tylosine est grand.
Ce résultat est attribué a une dissolution importante du métal de I’ électrode et donc

plus est importante él ectrocoagulation de la Tylosine.

» Latempérature a également un effet positif (+1.83) sur I’ élimination de la Tylosine en
solution, cependant |’ effet de ce paramétre est de moindre importance comparé aux

autres.

V.2.4 Etuded effet desinteractions doubles
D’ apres les figures ci-dessous, nous observons que I’ interaction qui représente un effet
fort est celle entre la température et la concentration initiale en Tylosine, ce qui confirme les

résultats obtenus dans la cinétique.
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FigureV-11: Courbes d'interactions

a: Densité de courant - Temps d’ électrolyse

b: Température - Concentration initiale en Tylosine

C. Température - Temps d’ électrolyse

d: Concentration initiale en Tylosine - Densité de courant

€ Concentration initiale en Tylosine - Temps d’ électrolyse
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V.3 Mesuredela DCO dela solution traitée dansles conditions optimales

Les mesures de la demande chimique en oxygéne de la solution non traitée ((DCO)o)
et de la solution traitée dans les conditions opératoires optimales ((DCO)¢), nous ont d' accéder
au taux d abattement en DCO. Les résultats obtenus a partir des deux solutions sont :

(DCO)o = 103 mg O,/
(DCO); =89 mg O, /L
Soit un taux d’ abattement en DCO de 13.59 %.

Si on se réféere au bon taux d’'éimination de la molécule de Tylosine (>71%) et au
faible taux d’abattement de la DCO, nous pouvons conclure qu’une partie des molécules de
Tylosine en solution se dégradent sous I'effet du courant électrique imposé et quelle se
retrouve sous forme de sous produits. Boroski et al. [1] qui ont étudié I’élimination d’un
effluent pharmaceutique par éectrocoagulation en présence d’ électrodes en fer ont rapporté
dans une de leurs études un taux d’ abattement en DCO de 90% pour une durée d’ électrolyse
de 90 min et que ce taux d’ abattement chute a 83% au bout de 130 min d’ électrolyse. Ceci est
da d apres les auteurs a une redissolution des flocs formés pour des durées de traitement trop

longues.

V.4 Mesuredela DBOs

La mesure de la demande biologique en oxygene sur 5 jours (DBOs) conduit a la
valeur de 5,5 mg/L.

Le rapport DBOs/DCO étant utilisé pour mesurer latoxicité des polluants en solution a
montré gque les sous produits de la dégradation de la Tylosine ne sont pas biodégradables
puisgue ce rapport (DBOs/DCO = 0.061) est inférieur alalimite de biodégradabilité qui est de
0.4.

V.5 Analyse DRX

Une analyse DRX a été réalisee pour les flocs séchés. La caractérisation de ces flocs
formés au cours de I'électrocoagulation peut nous éclairer sur le mécanisme réactionnd qui
S est produit pendant I’ éectrolyse.
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Le diffractogramme obtenu (Figure V-12) pour les paramétres optimaux montre la présence
essentiellement de la magnétite (Fe3 O4), qui est une forme intermédiaire des oxydes ferreux

et ferrique, qui forme une couche protectrice [2].

pu 1} U ou ou

Position [*2Theta]

FigureV-12 : Diffractogramme obtenu a partir desflocs.

Laréaction conduisant alaformation de lamagnétite est la suivante :
2 Fe (OH)3 + Fe (OH)2 — Fe304 + 4 H50.

Deux mécanismes réactionnels sont donc misen jeu d aprés Tezcan Un et al. [3]

- Mécanismel
Formation de Fe (OH)3
Anode:  4Fey— 4Fe* o +8¢€
Cathode: 8H"(x+8€ — 4 Hy(g
En solution : 4 F&™" () + 10 H,0 )+ Oz (q) — 4 Fe (OH)3 + 8 H' (4

- Meécanismell
Formation de Fe (OH),
Anode:: Fe — Fe® (o +2€
Cathode: 2H)Op+2€ — Hyg+20H
En solution : Fe&® (a) + 2 OH (aq) — Fe (OH)2 9
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Conclusion

Ce travall avait pour objectif I'éude cinétique de I'éimination dun produit
pharmaceutique en I’ occurrence la Tylosine par le procédé d’ électrocoagulation en présence
d éectrodes en fer, ainsi que la modélisation et I’ optimisation par la méthode des plans

d’ expériences les paramétres ayant une influence sur I’ @imination du médicament.

A la lumiére des expériences meneées sur l'influence de la température, la
concentration initiale en Tylosine, le temps d’ électrolyse et la densité de courant imposée sur
la cinétique de I’dimination de la Tylosine, nous avons constaté que les conditions
opératoires qui menent au meilleur rendement (92%) d’ éimination de la Tylosine sont: Co=10
mg/L, i=15 mA/cm?, T=35°C et ©=120 tr/min. il a été également montré d’aprés I’étude de la
cinétique que |’augmentation de la concentration initiale engendre une diminution du
rendement d’ éimination de la Tylosine. En effet, pour des concentrations initiales de 30, 80 et
160 mg/L en Tylosine, les rendements atteint sont respectivement; 90, 85 et 85,

respectivement.

Les paramétres susceptibles d avoir une influence sur I’éimination de la Tylosine
ayant été mi en évidence, nous avons par la suite éaboré par la méthodologie des plans
d’ expériences, un modéle du premier degré permettant de ssmuler le rendement d’ élimination
de la Tylosine en fonction des paramétres opératoires. température, concentration initiale en
Tylosine, densité de courant et |e temps d’ électrolyse. Ce modéle se présenté ci-dessous :

y= 53.04+1.83x; — 12.55x, +3.36 x5 + 12.07 x4 - 3.17 x1x, — 2.48 x1x4
— 2.92 xy,x3 — 2.47 x5x4 — 2.73 x3x4 — 2.98 x1x5%3 — 1.93 x1x5%4

- 2.04’ x1x3x4
L’ analyse de ce modéle nous a permis de déduire que:

¢ La concentration initidle en Tylosine est le paramétre le plus influent sur
I’ élimination de la Tylosine en solution. Cette influence est négative car quand
la concentration en tylosine augmente le rendement de son éimination
diminue. Ce qui peut étre attribué a la saturation de la surface de I’ électrode
par les molécules de la Tylosine empéchant ainsi les ions métallique de
diffuser au sein de la solution ou & une faible dissol ution des électrodes et donc
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faible concentration en ions métaliques responsables de la formation des
flocs.

L’ augmentation de la durée d’ électrolyse influe fortement sur I’ @imination de
laTylosine.

La densité de courant joue un role aussi important que les autres parameétres.
Elle influe positivement sur I’éimination de la Tylosine, ce que nous avons
attribué a une dissolution importante du métal de I’ électrode.

Le parametre température influe positivement sur I’ éimination de la Tylosine,
cependant son influence est de moindre importance comparée a d’autres

parametres.

Le tracé des surfaces de réponse et des courbes iso-réponses a permis de visualiser le

domaine dans lequel le meilleur rendement est obtenu. Il est de 71 % a T = 30°C et pour

densité de courant i = 10 mA/cm?.

Malgré la validation du modéle élaboré par les différents tests statistiques, nous avons

tenu a le valider également par I'expérience en réaisant un essai dans les conditions

opératoires optimales pour lesquelles un rendement maximal de 71.33 % est prédit par le

modeél e établi. Les conditions opératoires utilisées sont :

¢
¢
¢
¢

Une température de 30°C;
Une concentration initiale en Tylosine de 50 mg/L;
Une densité de courant de 10 mA/cm?;

Un temps d’ électrolyse de 89 min.

Cette expérience a permis d’éliminer 71.95 % de Tylosine, vaeur tres proche de celle

donnée par le modele. L’ erreur maximale est de I’ ordre de 0.9 % largement inférieure a 5%.

En guise de perspectives, il serait intéressant de:

v Tester un modéle du deuxiéme degré.
v' D’étudier I'influence du pH et lavitesse d’ agitation.
v D’envisager le couplage du procédé d’ el ectrocoagulation et du

traitement biologigque avec une autre molécule.
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Annexe A

Surfaces de réponses et Cour bes iso-r éponses

Figure 1 : Courbes surfaces de réponses et iso-réponses dansle plan ;
X3: densité de courant et X,4: temps d’ éectrolyse
Conditions: T =30°C, [Tylo]o= 85 mg/ L



Figure 2 : Courbes surfaces de réponses et iso-réponses dansle plan ;
X3: densité de courant et X,4: temps d’ éectrolyse
Conditions: T =30°C, [Tylo]o= 122,5mg/ L



Figure 3 : Courbes surfaces de réponses et iso-réponses dansle plan ;
Xz : concentration initiale en Tylosine et X4 : temps d’ électrolyse
Conditions: T =30°C, i = 7,5 mA/cm?



Figure 4 : Courbes surfaces de réponses et iso-réponses dansle plan ;
Xo . concentration initiale en Tylosine et X3: densité de courant
Conditions: T = 30°C, t=45 min



Figure 5 : Courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan ;
Xo . concentration initiale en Tylosine et X3: densité de courant
Conditions: T = 30°C, t= 70 min



Annexe B

Table de Student [1-2]

h 4

i

Unilatéra 0,01 0,05 0,025 0,01 0,005
Bilatéra 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01
1 3,08 6,31 12,7 31,8 63,7
2 1,89 2,92 4,30 6,97 9,92
3 1,64 2,35 3,18 454 5,84
4 1,53 213 2,78 375 4,60
5 1,48 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1,44 1,94 2,45 3,14 371
7 1,42 1,90 2,37 3,00 3,50
8 1,40 1,86 2,31 2,90 3,36
9 1,38 1,83 2,26 2,82 3,25
10 1,37 1,81 2,23 2,76 3,17
11 1,36 1,80 2,20 2,72 3,10
12 1,36 1,78 2,18 2,68 3,06
13 1,35 1,77 2,16 2,65 3,01
14 1,35 1,76 2,15 2,62 2,98
15 1,34 1,75 2,13 2,60 2,95
16 1,34 1,75 2,12 2,58 2,92
17 1,33 1,74 2,11 2,57 2,90
18 1,33 1,73 2,10 2,55 2,88
19 1,33 1,73 2,09 2,54 2,86
20 1,33 1,73 2,09 2,53 2,85
21 1,32 1,72 2,08 2,52 2,83
22 1,32 1,72 2,07 2,51 2,82
23 1,32 1,71 2,07 2,50 2,81
24 1,32 1,71 2,06 2,49 2,80
25 1,32 1,71 2,06 2,49 279
26 1,32 1,71 2,06 2,48 2,78
27 1,31 1,70 2,05 2,47 277
28 1,31 1,70 2,05 247 2,76
29 1,31 1,70 2,05 2,46 2,76
30 1,31 1,70 2,04 2,46 2,75
40 1,30 1,68 2,02 2,42 2,70
© 1,28 1,65 1,96 2,33 2,58




V1 @ degrés de liberté au numérateur

Annexe C

Table de Fischer [1-2]

Valeurs des 95 ™ centiles (niveaux 0,05)

Fo,0s pour la distribution F

V, @ degrés de liberté au dénominateur

i=| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 | 15 | 20 24 30 40 60 | 120 0
vl

1 161 | 200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 | 239 | 241 | 242 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 | 251 | 252 | 253 | 254
2 |185|1900| 19,2 |19,20| 193 | 19,3 | 19,4| 194|194 | 194 | 194 | 194|194 | 195 | 195 | 195 | 195|195 | 195
3 |101| 955|928| 912 |901|894|889|885(881|879|874| 87 |866| 864 | 862|859 |857|855| 853
4 |7,71| 694|659 | 639 | 626|616 | 6,09 |6,04|6.00|596 | 591 |586|580| 577|575 | 572|569 |566| 563
5 |661| 579|541 | 519 | 505|495 |4,88|482|4,77 474|468 |4,62| 456 | 453 | 450 | 4,46 | 443 | 4,40 | 4,37
6 |599| 514|476 | 453 | 439 (4,28 |4,21|4,15|4,10 | 406 | 400 | 3,94 | 387 | 3,84 | 3,81 | 3,77 | 3,74 | 3,70 | 3,67
7 |559| 474 |435| 412 | 397 (387379373368 |364|357 351|344 |341|338|334| 33 |327| 323
8 |532| 446|407 | 384|369 |358|350|344(339|335|328|322|315|312|308|304|301|297| 293
9 |512| 426|386 | 363 |348|337(329|323(318|3,14|307 301|294 |29 |28 |28 |279|275| 271
10 (49| 410 | 3,71 | 348 | 333 (322|314 (3,07(302|298|291|285|277|274|270|266|262|258| 254
11 (484|398 | 359 | 336 | 320 3,09 |301(295(290|285|279|272|265|261|257|253|249|245| 240
12 |475| 389 | 349 | 326 | 311 |3,00|291(285| 28 | 275|269 | 262|254 | 251|247 | 243|238 |234| 230
13 |467| 381|341 | 318 |303(292|283(277|271|267|260|253|246| 242238234 (230|225 221
14 |460| 3,74 | 3,34 | 311 | 29 [ 285|276 | 2,7 | 265|260 | 253 | 246|239 | 235|231 |227|222|218| 213
15 |454| 368 | 3,29 | 3,06 | 290 | 2,79 | 2,71 (264|259 | 254 | 248 | 240 | 233 | 229 | 225 | 2,20 | 2,16 | 2,11 | 2,07
16 |449| 363 | 324 | 301 | 285|274 |266|259|254|249|242|235|228|224|219|215|211|206| 201
17 |445| 359 | 320 | 296 | 281 | 2,70 | 261 (255|249 | 245|238 231 (223|219 |215| 21 |206|201| 19
18 |441| 355|316 | 293 | 2,77 | 266 | 258 (251|246 | 241|234 (227|219 | 215|211 | 206|202 197 192
19 438|352 (313|290 |274|263|254(248|242|238|231|223(216|211|207 203|198 |193| 188
20 (435|349 310|287 |271|260|251|245|239|235|228|220|212|208| 204|199 |19 |19 | 184
21 (432 347 | 307 | 284|268 |257|249|242|237|232|225|218|210|205|201|19%|192|187| 181
22 [430| 344 | 305|282 |266|255]|246|240|234|230|223|215|207|203|198 |19 |18 |184| 1,78
23 (428 342 | 303|280 |264|253|244|237|232|227|220|213|205|201|19 |191|186|181| 1,76
24 1426| 340 | 301|278 |262|251|242|236|230|225|218|211|203|198| 194|189 |184|179| 1,73
25 (424 339|299 | 276 |260|249|240|234|228|224|216|209|201|19% |192|187 |18 |177| 1,71
26 [423| 337|298 | 274|259 |247|239(232|227|222|215|207{19 |19 | 19 |18 | 18 |1,75| 1,69
27 (421335 |29% | 273|257 |246|237(231|225| 22 |213|206|197|193|188|184|179|173| 1,67
28 (420 334|295 | 271 |256|245|236(229|224|219|212|204|19 |191|187|182|177|171| 1,65
29 (418 333|293 | 270 |255|243|235(228|222|218|210|203|194|19 |185|181|175|170| 1,64
30 (417 332|292 | 269 |253|242|233|227|221|216|209|201|193|189|184|179|174|168| 1,62
40 |4,08| 323|284 | 261 |245|234|225(218|212|208|200|192|184|179| 174|169 |164|158| 151
60 [400| 315 |27 | 253 |237|225|217|210|204|19|192|184| 175|170 | 165|159 |153|147| 1,39
120 |3,92| 3,07 | 268 | 245|229 |218|209|202|19|191|183|175| 166|161 | 155|150 |143|135| 1,25
0 384|300 260 |237(221(210{201(194|188|183|175|167|157|152| 146|139 |132|122| 1,00




Résumeé

Dans ce mémoire nous nous sommes intéresses a I'élimination de la Tylosine par voie
d’ électrocoagulation. Les principaux objectifs visés par cette étude sont :

(i) L' étude de I’ influence des paramétres opératoires (densité du courant, temps d’ électrolyse,
la température de la solution éectrolytique et la concentration initiale en Tylosine) sur la
cinétique d’ éimination de la Tylosine sur des électrodes en fer.

(i) La modélisation du taux d’'éimination de la Tylosine par la méhodologie des plans
d’ expériences. Un plan factoriel complet & deux niveaux a été choisi pour ssmuler le
phénomene étudié, mettre en évidence les différentes interactions significatives entre les
parameétres opératoires et optimiser les paramétres opératoires a partir du tracé des courbes de
surfaces de réponses et iso-réponses. Un rendement optimal de 71.33% est obtenu dans le
domaine suivants: [Tylo], = 50 mg/L, T = 30°C, i = 10 mA/cm?, t = 89 min.

La mesure de la DCO et de la DBOs et I'estimation du rapport DBOs/DCO de la solution
électrolysée dans les conditions optimales a montré gu’ une partie de la Tylosine est dégradée
durant I’ électrolyse et que les sous produits formés ne sont pas biodégradables.

Mots clés: Tylosine, procédé d’ électrocoagul ation, é ectrode en fer, plans d’ expériences.

Abstract

In this memory we were interested in removel of Tylosine by way of electrocoagulation. The
principal aims had by this study are:

(i) The study of the influence of the operational parameters (density of the current, time of
electrolysis, the temperature of the electrolytic solution and initial concentration in Tylosine)
on the kinetics of removel of Tylosine on iron electrodes.

(if) The modeling of the rate of removel of Tylosine by the methodology of the experimental
designs. A complete factorial design on two levels was selected to simulate the studied
phenomen, to highlight the various significant interactions between the operational parameters
and to optimize the operational parameters starting from the layout of the curves of surfaces
of answers and Iso-answers. An optimal output of 71.33% is obtained in the following field:
[ Tylo] , =50 mg/L, T=30°C, | =10 mA/cm? t =89 min.

The measurement of the DCO and the DBO 5 and the estimate of report DBO 5/ DCO of the
solution electrolysed under the optimal conditions showed that part of Tylosine is degraded
during electrolysis and that under formed products are not biodegradable.

Key words. Tylosine, process of electrocoagulation, iron electrode, experimental designs.



