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Avec le développement rapide de [D’industrie moderne, la contamination de
I’environnement est devenue de plus en plus grave. Les rejets de polluants restent un
probléme sérieux dans plusieurs pays du monde, ils sont le résultat d’une pollution de plus en
plus croissante qui entraine un déséquilibre dans notre écosystéme pouvant conduire a la
mort, aussi bien chez les animaux que chez I’homme [1].

Au fait, la pollution concerne tous les milieux de notre environnement, l'eau, l'air et le
sol. La pollution de I'eau est un sujet d'une importance capitale, car elle affecte directement la
santé humaine et les écosystemes aquatiques. Parmi les sources de pollution de I'eau, on cite
les substances pharmaceutiques, a titre d’exemple : les anti-inflammatoires non stéroidiens
(AINS) qui ont récemment attiré une attention considérable. Les AINS sont largement utilisés
dans le traitement de diverses affections inflammatoires mais leur utilisation généralisée a
entrainé une présence accrue de ces composés dans I'eau, notamment dans les rejets d'eaux
usées. Le kétoproféne (KTP) est I’un des AINS couramment utilisés, il a été identifié comme
I'un des contaminants pharmaceutiques les plus préoccupants en raison de sa persistance et de
son impact potentiel sur I'environnement.

Face a ce deéfi environnemental, différentes technologies de traitements ont été
développées pour éliminer les composés pharmaceutiques de I'eau. Parmi ces technologies,
I'électrocoagulation (EC) et I'adsorption (Ads) sont des méthodes prometteuses et efficaces.

L'électrocoagulation est une méthode de traitement de I'eau et des eaux usées en pleine
expansion. Elle permet d'éliminer divers contaminants tels que les métaux lourds, les produits
pharmaceutiques, notamment les antibiotiques ainsi que les antis inflammatoires tels que le
Kétoproféne. Le processus se déroule dans une cellule électrochimique avec une anode en
métal sacrificiel et une cathode [2].

L'adsorption est une méthode de traitement abordable et facile a mettre en ceuvre. Elle
utilise des adsorbants peu colteux et son systéme opérationnel est simple. Parmi ces
adsorbants, le charbon actif se distingue car il posséde une grande affinité pour les molécules
organiques et contient des groupes fonctionnels oxygénés et des pores sur toute sa surface lui
permettant d'attirer efficacement les contaminants [3].

Malgré 1’énorme potentiel des procédés EC et ADS pour le traitement des eaux usées,
le fonctionnement de chaque procédé présente certaines limites potentielles. Le principal

inconvénient du procédé EC peut étre sa consommation d’énergie, principalement lorsqu’il
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s’agit d’effluents trés concentrés en raison du courant élevé nécessaire pour générer
suffisamment de coagulant pour le traitement. En ce qui concerne le procédé d’adsorption,
son utilisation peut également présenter certaines limitations, & savoir la saturation de
I’adsorbant et 1’effet compétitif de certains composés. Combiner les deux processus peut étre
une solution pour dépasser leurs limites tout en profitant de leur potentiel [4].

Le travail présenté dans ce mémoire est scindé en quatre :

Le premier chapitre présente une synthese bibliographique approfondie portant sur les
differentes formes de pollution de I'eau, en mettant particuliérement I'accent sur les substances
pharmaceutiques, en particulier le kétoprofene (KTP) et son impact sur I'environnement. Le
procédé d'électrocoagulation et d'adsorption, ainsi que les facteurs qui influencent
I'élimination des polluants par ces deux procédés (EC et Ads) sont présentés.

Le second chapitre est destiné aux plans d’expériences. Une description détaillée sur la
méthodologie a suivre afin d’établir un modele mathématique permettant de simuler le
rendement d’élimination du KTP en fonction des paramétres opératoires a été présentée.

Le troisieme chapitre décrit le dispositif expérimental mis au point et présente le
matériel ainsi que la méthode d’analyse utilisée. Le protocole experimental y est également
décrit.

Le dernier chapitre aborde les résultats de nos expériences préliminaires visant a
sélectionner les paramétres optimaux et 1’élaboration du modele du premier degré reliant le
taux d’élimination du KTP en fonction des parametres opératoires par la méthodologie des
plans d’expériences.

Enfin, une conclusion générale résumant 1’ensemble des résultats obtenus et la

présentation de quelques perspectives cléture cette étude.
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Synthese bibliographique

Aujourd’hui, on vit un développement des activités socio-économiques qui
s’accompagnent d’un accroissement de plus en plus important en pollution, et surtout la
source de la vie qui est I’eau. Cette pollution provient de I’activité humaine (rejets industriels
et domestiques). Ce probléme ne se traite plus a I’échelle locale ou régionale mais il est
devenu de dimension mondiale [1]. Par conséquent, le traitement des eaux polluées est
obligatoire. Bien qu’il existe de nombreux procédés de traitement de 1’eau, parmi ceux-Ci les
plus fréquemment utilisés sont 1’¢lectrocoagulation et I’adsorption.

1.1 Pollution
1.1.1 Pollution de I’environnement

Par définition, la pollution de I’environnement naturel est le rejet de contaminants dans
I’environnement, autrement dit, la contamination des composants physiques, chimiques et
biologiques du systéme terrestre (atmosphére, aquasphére, géosphere et biosphére) a un point
tel que les processus environnementaux normaux sont affectés, ce qui entraine des dommages

et/ou des désordres dans 1’écosystéme. On peut distinguer trois types [2] :

a. La pollution de I’air (de I’atmosphére) peut étre définie comme 1’introduction de tout
composé, liquide, solide ou gazeux toxique dans 1’atmosphéere a des concentrations
qui peuvent affecter directement ou indirectement les humains, les animaux et /ou les
plantes.

b. La pollution du sol est définie comme 1’introduction de substances, liquides, solides
ou gazeux toxiques dans le sol en qualités susceptibles de présenter un risque pour
I’homme et/ou pour 1’écosysteme.

c. La pollution de I’eau (aquatique) est décrite comme la présence de composants ou de
facteurs chimiques, physiques ou biologiques (liquide, solide ou gazeux) dans le
milieu aquatique, produisant une condition de dégradation d’une masse d’eau donnée
par rapport a une utilisation bénéfique, et par conséquent, rend son utilisation
dangereuse et perturbe 1’écosystéme aquatique. Elle peut concerner aussi bien les

eaux superficielles que souterraines.

La pollution de I’eau est devenue une préoccupation importante qui menace la santé humaine

et I’environnement.
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1.1.2 Eaux usées

Les eaux usées, sont des eaux chargées de polluants, solubles ou non, provenant
essentiellement de 1’activité humaine. Une eau usée est généralement un mélange de maticres
polluantes répondant a ces catégories, dispersées ou dissoutes dans I’eau qui a servi aux
besoins domestiques ou industriels. Les eaux usées peuvent étre contaminées par des
polluants de type organique, inorganique ou microbien, pouvant avoir des effets
préjudiciables pour les environnements dans lesquelles ces eaux usees sont déversées. Les

polluants dans les eaux usées sont dissous, en suspension ou sous forme colloidale [3].
1.1.3 Eaux usées industrielles

Les eaux usées industrielles sont des rejets liquides issus des procédés de
transformation des matieres premieres en vue de fabriquer des produits industriels ou des
biens de consommation [4]. Leurs caractéristiques varient d’une industrie a 1’autre. En plus
des matieres organiques, azotées ou phosphorées, elles sont chargées en différentes substances
chimiques, organiques et métalliques. Selon leur origine industrielle elles peuvent également

contenir [5] :

*  Des graisses (industries agroalimentaires, équarrissage);

*  Des hydrocarbures (raffineries);

*  Des métaux (traitements de surface, métallurgie);

* Des acides, des bases et divers produits chimiques (industries chimiques
diverses, tanneries);

* De I’eau chaude (circuit de refroidissement des centrales thermiques);

* Des matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets

radioactifs).

Les eaux usées industrielles doivent faire I’objet d’un traitement avant d’étre rejetées
dans les réseaux de collecte. Elles ne sont mélangées aux eaux domestiques que lorsqu’elles
ne présentent plus de danger pour les reseaux de collecte et ne perturbent pas le

fonctionnement des stations d’épuration [6].
1.1.4 Sources de pollution de I’eau

Les sources de la pollution de I’eau sont multiples et sont essentiellement liées aux
activités humaines (décharges de déchets domestiques et industriels, agriculture, ...etc) ainsi

qu’aux phénomeénes naturels (volcans, orages, tremblements de terre, ...etc.). Elle a des effets

4
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divers qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes aquatiques, ainsi que la

flore et la faune terrestre humaine [7].
1.1.4.1 Source naturelle

Ce sont les premiéres sources de pollution de I’eau. En effet, le contacte de 1’eau avec
I’atmospheére qui contient du gaz carbonique (CO2) soluble génére de 1’acide carbonique
(H2CO:3) et conduit a I’acidification de I’eau et par conséquent a sa pollution [8]. Ainsi méme
avant I’existence des pluies acides d’origine anthropique, les pluies naturelles étaient
Iégerement acides, ceci étant toujours le cas dans des zones protégées telles que les foréts

amazoniennes [7].
1.1.4.2 Source microbiologique

La qualité microbiologique de I’eau peut aussi étre a 1’origine des problémes qu’ils
soient aigus ou chroniques. Lors d’une mauvaise désinfection des canalisations, des accidents
peuvent avoir lieu, donnant une eau de mauvaise qualité microbiologique qui peut étre un

facteur de risque de plusieurs pathologies surtout digestives [9].
1.1.4.3 Source agricole

Le secteur agricole est la source principale de pollution de I’eau dans les pays en voie
de développement. En effet, ’utilisation excessive d’engrais chimique et de pesticides a
causer une grave pollution d’eau. Ces déchets s’écoulent directement dans les eaux de surface,
sont généralement riches en nutriments (phosphore et azote), en carbone biodégradable, en
résidus de pesticides et en bactéries coliformes fécales. Depuis que I’agriculture entre dans un

stade d’industrialisation assez avancé, ce type de pollution s’est intensifié [10].
1.1.4.4 Source urbaine

L’origine des eaux usées est généralement domestique. Ces effluents sont constitués
d’un mélange des déjections humaines a compter les urines, féces, eau de toilette et de
nettoyage des sols et des aliments. Les eaux usées urbaines peuvent aussi contenir des eaux
résiduaires d’origine industrielle. Ces dernieres doivent subir des prétraitements pour atteindre
des caractéristiques comparables a celles des eaux usées domestiques pour qu’elles soient

traitées en commun [11].
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1.1.4.5 Source industrielle

La pollution causée par le secteur industriel est considérée aussi comme une source
principale de pollution des eaux usées. Différentes industries comme les moulins a huile, les
raffineries du pétrole, les industries du plastique, du cuir, de la peinture, de la pharmacie, des
pesticides et de I’acier libérent des effluents contenant des composés toxiques et dangereux
pour I’homme comme pour I’environnement ainsi une augmentation spectaculaire de la
pollution aquatique. Ceci contribue potenticllement a 1’¢1évation des risques de maladies en

géneral, et le cancer en particulier [12, 13].
1.2 Substances pharmaceutiques

La présence des produits pharmaceutiques dans 1’écosystéme aquatique pose un
probléme de plus en plus important, du fait de leur rejet continu dans I’environnement.
Cependant, 1’utilisation croissante des produits pharmaceutiques est devenue un nouveau
probleme environnemental [14]. Des études montrent que certaines d’entre elles présentent
des effets néfastes sur les écosystémes, c’est pour cette raison ces rejets doivent étre traités et

épurés avant d’étre rejetés ou recyclés.
1.2.1 Définition

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés
curatives, préventives ou administrées dans le but d’établir un diagnostic et sont
biologiquement actives possédant un mode d’action particulier sur le corps humain et sur les
animaux. Elles sont utilisées pour la prévention, le diagnostic ou le traitement des maladies et
pour restaurer, corriger ou modifier des fonctions organiques chez ’homme ou 1’animal [15].
Elles sont classées selon 1’effet pour lequel sont congus, leur structure chimique, leur mode
d’action. Elles sont généralement considerées comme des polluants émergents compte tenu du
récent intérét dont elles font I’objet et sont souvent classées dans une catégorie que 1’on
qualifie de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les milieux aquatiques

sont de 1’ordre du nano-gramme ou du microgramme par litre [16].
1.2.2 Présence des produits pharmaceutiques dans I’environnement

Les produits pharmaceutiques peuvent pénétrer dans l'environnement a partir de
diverses sources, telles que les rejets domestiques et hospitaliers (les fuites d'eaux usées
domestiques), les effluents industriels, le ruissellement agricole, et les stations d'épuration

municipales [17, 18]. En effet, les eaux usées municipales sont la principale source de
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pollution de I'environnement par ces produits car elles collectent toutes sortes de produits
pharmaceutiques humains administrés dans les ménages, les hopitaux et dans les soins aux
personnes &gées ainsi que les médicaments non utilisés (éliminés de fagon inadéquate) [19].
Les eaux usées des hopitaux et de l'industrie pharmaceutique, ainsi que les lixiviats des
décharges, constituent également une source importante [19]. De plus, les rejets des industries
de fabrication des médicaments sont considérés comme une seconde source de pollution de
I’environnement par la dispersion de ces medicaments dans leurs effluents avec des quantités
importantes [20, 21]. En outre, les médicaments vétérinaires utilisés dans 1’élevage animal
sont rejetés dans les sols ou elles sont utilisées comme engrais, au fil du temps ces résidus se
propagent directement dans les écosystémes et s’écoulent dans les eaux souterraines ou de
surface ; ils peuvent aussi étre adsorbé par les plantes (figure 1.1) [22]. Les produits
pharmaceutiques contenus dans les eaux de rejets ne sont pas entierement éliminés dans les

installations de traitement des eaux usées [20].

Thérapeutiques humaines
Animaux domestiques

r Production
Distribution

Thérapeutiques vétérinaires
Elevages
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Eaux usées /
> —r o )

Assainissement ; i’f.‘,:ol. »
non collectif \.C . '/o_ Y. ye
s
| =

Eaux continentales
Eaux de surface _ Eaux souterraines

Production eau de consommation

Ji (i
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Figure 1.1: Schéma de circulation de médicaments et de leurs résidus dans I’environnement
[23].
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1.2.3 Anti-inflammatoires

Les anti-inflammatoires (Al) sont des médicaments symptomatiques qui n’agissent pas
sur la cause de I’inflammation mais seulement sur la conséquence. Ils sont indiqués quand
I’inflammation processus normal de défense contre les agressions devient génante notamment
a cause de la douleur qu’elle provoque. Les Al ont aussi une action antalgique et antipyrétique

[24]. lls sont utilisés dans plusieurs cas comme:

* La grippe;

* Les maux de téte;

* [ arthrite;

* Les crampes menstruelles;
* [’asthme;

* Les problemes cutanés;

* La diminution de la fiévre.

IIs sont associés a d’autres soins anti-inflammatoires, par exemple la simple
immobilisation de la région inflammée [24]. Les anti-inflammatoires se répartissent en deux
classes, anti-inflammatoires stéroidiens (AIS) et les anti-inflammatoires non stéroidiens
(AINS).

1.2.3.1 Anti-inflammatoires non stéroidiens

Les AINS sont des substances organiques artificielles considérées comme la classe
thérapeutique la plus prescrite au monde, ils regroupent les substances qui diminuent la
réaction inflammatoire de I’organisme et ne sont pas apparentées a des hormones (stéroides)
[25]. lls forment une classe chimiguement hétérogéne mais présentant un caractere
aromatique liposoluble a prédominance acide non stéroidique [26]. Ils agissent directement
sur les sites d’inflammation (action antalgique) par action direct sur I’hypothalamus (action
antipyrétique), ou par inhibition de la cyclo-oxygénase 2 (COX-2) (action anti-
inflammatoire). Ces AINS sont largement utilisés pour le traitement symptomatique au long
cours comme le rhumatisme inflammatoire chronique, ou bien le traitement de courte durée
comme les poussées aigues d’arthrose, la douleur postopératoire, les douleurs plantaires, ainsi
les inflammations telles que: ORL, dentaire, dysménorrhées [24]. Parmi ces anti-

inflammatoires: acide tiaprofénique, diclofénac, ibuproféne, kétoprofene...etc.
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1.2.3.2 Kétoprofene

Le kétoprofene (KTP) (acide 2-(3-benzoylphényl) propionique) est un medicament
anti-inflammatoire non stéroidien largement utilisé dans le monde en raison de sa
disponibilité en vente libre et de son faible colt. Il est couramment utilisé pour traiter les
douleurs musculaires et articulaires, ainsi que des troubles tels que l’arthrite, la goutte,
I’arthrose, rhumatoide et I’inflammation en général [27]. Bien sir, c'est un bon médicament
pour guerir les maux ci-dessus mais il a aussi certains effets secondaires. Il montre des
problemes digestifs de la diarrhée, de la constipation, des gaz, des brdlures d'estomac, une
fatigue inhabituelle, des ballonnements,...etc [28]. Le KTP comme la plupart des
médicaments est bioaccumulable et persistant dans le biote aquatique. De plus, il a le
potentiel d’entrainer des conséquences dangereuses chez les animaux et les personnes par une

exposition a faible dose tout au long du cycle de vie [27].
1.2.3.3 Présence et impact du KTP sur I’environnement

En raison de son utilisation répandue et de sa capacité a traiter la douleur associée aux
maladies des personnes ageées, le KTP a été surnommé un "polluant de nouvelle génération"
[27]. En général, les effets secondaires de l'utilisation a long terme du KTP sont liés a ses
effets sur la (COX). Il peut provoquer des maux de téte et de la somnolence chez I'nomme
ainsi que des réactions cardiovasculaires, un dysfonctionnement plaquettaire, une
augmentation des enzymes hépatiques et des problemes dermatologiques [27]. La
consommation de KTP a également été liée aux maladies du systeme nerveux central,
cardiovasculaires, respiratoires, urogénitales de la peau, métaboliques et gastro-intestinales
[29]. Des études ont montré que le KTP avait des propriétés cytotoxiques et génotoxiques a
des concentrations plus élevées. Son utilisation en médecine vétérinaire a entrainé I'extinction
des charognards et I'extinction des canards eider [30]. La mort des vautours Gyps sauvages a
été confirmée par l'ingestion de tissus morts de bovins contaminés par le KTP en raison de sa
dégradation tardive et difficile [31]. De plus, des études ont été realisees pour explorer la
phytotoxicité du KTP chez les plantes. Wang et al. [32] ont démontré que le KTP pouvait
stimuler la croissance des plantes de riz a de faibles concentrations mais a des concentrations
plus élevées (10 et 20 mg/L), il peut inhiber la croissance en réduisant la biomasse et en
causant des dommages aux racines. Les dommages causés par une utilisation sans
discernement ou un contact a long terme peuvent affecter les humains, les animaux, les

organismes aquatiques et les plantes (figure 1.2). Par conséquence, 1’inquiétude croissante
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quant a son impact sur I’environnement et la santé humaine a incité la communauté

scientifique a améliorer les stratégies d’élimination.
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Figure 1.2 : Effets toxiques causés a I'environnement et aux organismes vivants par les
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médicaments [27].
1.3 Procédés d’élimination des composés pharmaceutiques

La présence des médicaments dans I’environnement constitue une menace pour la
santé humaine et un impact négatif sur I’écosystéme aquatique et terrestre. Les AINS sont les
plus fréquemment trouvés en raison de leur utilisation, parmi ces AINS, le KTP qui se trouve
dans les eaux de surface et souterraines, un traitement de ces eaux usées s’impose avant d’étre
rejet¢ dans le milieu naturel. Il existe plusieurs procédés dont I’électrocoagulation et

I’adsorption.
1.3.1 Procédé d’électrocoagulation
1.3.1.1 Définition

L’électrocoagulation (EC) est une technologie électrochimique efficace et
respectueuse pour le traitement des eaux souhaitées épurer, qui utilise le courant électrique
pour éliminer les solides, les métaux lourds et d’autres contaminants. Ce processus est une
réaction électrochimique qui ne nécessite pas d’additifs chimiques [33]. Dans sa forme la plus
simple, un réacteur d’EC peut étre constitué d'une cellule électrolytique avec une anode et une
cathode. Les plaques métalliques conductrices sont communément appelées « électrodes

sacrificielles » et peuvent étre constituées du méme matériau ou des matériaux différents a
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I'anode et/ou a la cathode [34]. De plus, elles peuvent avoir plusieurs configurations et
peuvent se présenter sous forme de plaques, de boules, de spheres a lit fluidisé, de fil, de tige
ou de tube [35].

Le procéde d’EC implique la génération in situ de coagulants par dissolution d'anodes
métalliques sacrificielles avec formation simultanée d'hydroxydes métalliques pour le
traitement des eaux usées. Habituellement, I’aluminium (Al) et le fer (Fe) sont les deux
électrodes sacrificielles les plus couramment utilisées (en raison de leur faible prix, de leur
disponibilité et de la formation d'oxydes/hydroxydes/oxyhydroxydes métalliques
principalement amorphes qui ont d'excellentes propriétés d’adsorption d’espéces
solubles). Ces oxydes/hydroxydes/oxyhydroxydes sont aussi appelés collectivement des flocs
[34].
1.3.1.2 Fonctionnement et formation des hydroxydes

Dans le processus d’EC, plusieurs  réactions  électrochimiques  se
produisent. L’oxydation de I'anode métallique conduisant a la formation de cations
métalliques et 1’oxydation de I'eau pour produire de l'oxygéne gazeux (Oz) dans la solution
d'électrolyte. A la cathode, l'eau est réduite en hydrogéne gazeux (H.) et en anions
hydroxyle. Au cours de I'étape de production des flocs, les cations métalliques libérés en
masse des réactions anodiques subissent des réactions de précipitation avec les especes
hydroxyle générées a la cathode pour former des hydroxydes métalliques entrainant une
coagulation et permettent une élimination plus facile des polluants par sédimentation et
flottation (figure 1.3) [34].

1.3.1.3 Réactions aux électrodes

* Anode en fer ou aluminium

Feiy = Fe**+2e” (Eq.1.1)

Al = APP*+3e” (Eq.1.2)

Hy04) — 1/, 05+ 2 HY + 2 €~ (Eq.1.3)
* Cathode

2H,0+2e” - H,+20H" (Eq.1.4)

* Formation des hydroxydes métalliques

Fe**+2 OH™ - Fe (OH), (Eq.1.5)

11
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AP+ 3 0H™ — Al (OH); (Eq.1.6)
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Figure 1.3 : Schéma du principe de 1’électrocoagulation [36].

1.3.1.4 Avantages et inconvénients du procédé d’électrocoagulation

a. Avantages

*

*

*

C’est un procedé économique par rapport a d’autres procédes;

Une installation de traitement compacte;

Une utilisation facile;

Une efficacité d’élimination élevée;

Pas d’ajout de produits chimiques, il est nécessaire d’augmenter la conductivité
¢électrique de I’effluent par I’addition des petites quantités de sel [37];
L'électrocoagulation offre la possibilité de traiter des effluents par oxydation et
réduction de plusieurs composés dissous tels que les nitrites, les sulfures, les

cyanures, les sulfites, les chromates et les ions fluorures [38].

b. Inconvénients

*

*

*

Formation de dép6ts sur les électrodes [38];

Dépense de 1’énergie électrique qui rend le procédé codteux;

Formation des flocs avec des quantités importantes, rend le procédé un peu
sal;

Ce procéde ne permet pas la séparation des mélanges parfaitement miscibles

comme les mélanges eau-solvants oxygénés [39].

12
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1.3.1.5 Effet de principaux parametres sur I’élimination des polluants par le procédé

d’électrocoagulation
a. Effet de la densité de courant

La production et le développement de I'agent coagulant dépendent largement de la densité
de courant qui est un parametre crucial qui peut affecter I'efficacité et la durée de vie des
électrodes. Il régule également les réactions eélectrochimiques en solution (flottation
électrique, taux de dissolution des électrodes, dégagement de gaz, réactions de l'eau,
cinétique,...etc.). La dissociation des ions métalliques est généralement directement

proportionnelle a la densité de courant utilisée [40].

Nigri et al. [41] ont étudié I’influence du paramétre densité de courant sur 1’élimination
des composés organiques (calcium et strontium) présents dans les effluents pétroliers par le
procédé EC et adsorption simultanées en utilisant des électrodes en aluminium. lls ont montré
que l'application de la densité de courant de 7,5 mA.cm 2 présente une élimination du calcium
et du strontium similaire a celles obtenues avec l'utilisation de 17,5 mA.cm 2, alors qu'un

résultat moins bon a été obtenu en diminuant la densité de courant a 2,5 mA.cm ~2(figure 1.4).

100 3

30 4 +Ca25mA.cm-2 25 #5Sr2.5mA.cm-2
~ 8 ®Ca 7.5 mAcm-2 t ®5r 7.5 mA.cm-2
L * 4 Ca17.5 mA.cm-2 5 2320 4 5r17.5 mA.cm-2
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Figure 1.4 : Effet de la densité de courant sur I’élimination de calcium et de strontium [41].

Des résultats similaires ont été observés chez Bako et al. [42], Defficacité
d’¢élimination augmente significativement avec I’augmentation de la densité de courant dans
le cas de traitement d’un polluant qui est le bleu de méthyléne (BM) par EC, en utilisant des
électrodes en fer. Ils ont obtenu un meilleur taux de 52,4 % pour une densité de courant égale
a 3,75 A.cm?2 Ceci explique que l’augmentation de la densité de courant provoque
I’augmentation de la dissolution de 1’anode ce qui méne a la formation des flocs. La figure 1.5

tlustre ’effet de 1a densité de courant sur 1’élimination de BM.
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Figure 1.5 : Evolution du taux d’élimination du bleu de méthyléne en fonction de la densité

de courant. Conditions : pH =7 ; temps d’¢lectrolyse =1h ; anode : lame en fer [42].

Madi et al. [43] ont rapporté les mémes résultats c’est-a-dire une meilleure dégradation d’un
polluant pharmaceutique (Kétoprofene) a été observé pour une forte densité de courant. Les

résultats sont présentés dans la figure 1.6.

20.61 mA/em?

® 3% 46 ma/em?

0 | 2I0 | 4I0 | 6;3 | 8.0 | lIIJOI 1;0

Time (min)
Figure 1.6 : Effet de la densité de courant sur 1’efficacité d’élimination de KTP.
Conditions : Electrodes en fer, [KTP]o= 15 mg/L ; pH =7 ; [NaCl] = 3,5 g/L [43].

b. Effet de la concentration initiale en polluant

La concentration initiale en polluant joue un réle primordial dans le procédé d’EC.
Plusieurs scientifiques ont contribué a 1’étude de ce paramétre parmi eux on cite : Supriya et
al. [44] qui ont étudié I’effet de la concentration initiale des nitrates par le procédé d’EC en

utilisant des électrodes en fer. lls ont remarqué que 1’augmentation de la concentration initiale

14
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en nitrates est inversement proportionnelle avec le taux de son élimination. Cependant, le
pourcentage d'élimination des nitrates a diminué de 87,5 % a 27,85 % pour des concentrations
de 10 mg/L & 100 mg/L (figure 1.7). Ces observations s’avérent que les hydroxydes
métalliques générés par les électrodes sont insuffisants pour déstabiliser le maximum voire la

totalité des polluants.

Time=80 min
pH=11
NaCl= 2 g/L
V=30V

% removal

a4 60 80 10¢ 120

Initial Concentration,mg/L

Figure 1.7 : Effet de la concentration initiale sur le pourcentage d'élimination des nitrates
[44].

Une autre étude a été réalisée par Madi et al. [37]. Ces derniers ont prouvé qu’en
diminuant la concentration du polluant, I’efficacité du traitement de colorant textile par EC
augmente. lls ont étudié I’effet de la concentration initiale du colorant rouge basique 46
(RB46) sur sa décoloration. Durant ce processus différentes concentrations ont été testés (30 a
200 mg /L). lls ont observé que la concentration résiduelle diminue linéairement avec le
temps aprés une faible période de latence qui a légérement augmenté avec [RB46]o (figure
1.8), cela signifie que pour un temps d’électrolyse constant l'efficacité d'élimination de la
couleur a diminué progressivement avec une augmentation de la concentration initiale de
colorant. En revanche, ce résultat est généralement attribué a la quantité de coagulant généré

en solution par rapport a la concentration du polluant.
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Figure 1.8 : Effet de la concentration initiale sur 1’élimination du RB46

Conditions : i =9 mA /cm?; pH=8; T=35°C ; w = 120 tr /min ; t = 20 min [37].
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Dans une autre étude rapportée par Cheblaoui et al. [45] sur I’élimination du
paracétamol (PC) par électrocoagulation, différentes concentrations initiales ont été étudies a
savoir : (5, 10 et 30 mg/L). lls ont observé que I’efficacité d’élimination du paracétamol
diminue lorsqu’ils augmentent la concentration initiale en paracétamol. Comme illustré
dans la figure 1.9, pour un temps d'électrolyse de 30 min, le taux d'élimination du paracétamol
augmente de 13,18 %, 22,59 % et 85,92 % pour des concentrations initiales en paracétamol de
30,0 mg/L, 10,0 mg/L et 5,0 mg/L, respectivement. Avec des temps d'électrolyse plus longs,
ce taux atteint une certaine constance. Ces résultats peuvent étre attribués au fait qu'a une
densité de courant constante, la méme quantité d'ions de métal passe dans la solution a
différentes concentrations de polluant. La quantité de complexe d'hydroxyde de métal formé
était insuffisante pour coaguler le plus grand nombre de molécules polluantes a des
concentrations plus élevées.

= CO=5mg/L
e CO=10mg/L
4 CO=30mg/L

Percentage removal of paracetamol (%)
"

Electrolysis time (min)

Figure 1.9 : Cinétique d’¢élimination du paracétamol en fonction de la concentration initiale
en PC. Conditions : [NaClI] = 2,5 g/L ; pHi libre ; i = 0,326 mA/cm?,e=2cm ; T=25+2
°C; nombre d'anodes= 7 [45].

c. EffetdupH

L'un des paramétres clés influencant le bon fonctionnement d'un processus
électrochimique est le pH, ce dernier est responsable sur la dissolution de I'électrode et la
formation d'hydroxyde (espéces monomeres et polymeres) comme coagulant dans le
processus de traitement [46]. L’hydroxyde de fer se présente sous différentes espéces cela
dépend du pH de la solution. Selon Supriya et al. [44], lorsque le pH augmente de 5 a 11, le
pourcentage d'élimination des nitrates augmente sensiblement et lorsque le pH dépasse 11, le
pourcentage d'élimination des nitrates tend a diminuer. Par conséquent, 11 a été choisi comme

un pH optimal (figure 1.10). Les charges négatives supplémentaires a la surface de I'électrode
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provoquent une baisse significative du pourcentage de nitrates éliminés pour des valeurs de

pH supérieures a 11.
80

Co=20 mg/L
NaCl=2 g/L
V=20V
Time= 80 min

% removal
]

pH

Figure 1.10 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination des nitrates [44].

Des mémes résultats ont été rapportés par Madi et al. [47], ils ont étudié I’effet de pH sur
I’¢élimination d’une molécule pharmaceutique (KTP) par EC, et ils ont trouvé que ce dernier a
un effet significatif sur ’efficacité du traitement. Les expériences ont été realisées a un pH

allant de 4 a 10, celui-ci influe positivement sur le taux d’élimination de KTP.
d. Effet de la température

L'effet de la température sur I’EC est trés peu étudié, malgré le fait que ce procédé est
connu depuis longtemps et que les installations industrielles se trouvent souvent a I'extérieur a
température ambiante ou dans des locaux peu chauffés. Abrane [48] a étudié I’influence de
paramétre température sur la dépollution d’un effluent de laiterie par EC en utilisant des
électrodes plates en aluminium. Différentes températures a savoir (10, 20, 30 et 40 °C) ont été
étudiées en fixant la densité de courant & 15 mA/cm?, pH libre de 7,03 et un temps
d’électrolyse de 15 minutes. La figure 1.11 illustre le taux de réduction de la DCO et la
turbidité en fonction de la température, le taux le plus élevé de réduction de la turbidité et de
la DCO est obtenu a une température ambiante de 20°C, il est d’environ 95% et 80%,
respectivement. Ceci pourrait étre lié a la cinétique de formation des flocs d'hydroxydes
d'aluminium ralentis a basse température, rapides et stables a 20 °C, mais mobiles, instables et

dissociables au-dela de cette température.
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= Turbidité ® DCO

10 20 30 40
Température (°C)
Figure 1.11 : Effet de la variation de la température initiale sur ’EC. Conditions: i = 15
mA/cm?, pH libre = 7,03, t = 15 min [48].

1.3.2 Procédés d’adsorption

1.3.2.1 Définition
L'adsorption, a ne pas confondre avec I'absorption, est un phénomeéne de surface par

lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants.
Les molécules ainsi adsorbées constituant I'adsorbat. Tous les constituants d’un mélange ne
s’adsorbent pas a la méme vitesse et dans les mémes proportions (figure 1.12). L'adsorption a
été considérée comme l'une des techniques les plus économiquement viables pour le
traitement des eaux et le charbon actif (CA) est I'adsorbant le plus largement utilisé. Ce
dernier est un matériel solide résistant a des hautes températures avec une capacité
d’adsorption qui est définie par un volume poreux et des groupements fonctionnels
principalement oxygénés qui se trouvent a la surface [49]. Généralement, les charbons actifs
peuvent étre préparés a partir de matériaux, de biomasses résiduelles ou de déchets [50].

grainde micropore
charbon actif 4
macropore Y mésopore

~ Adsorption

o

Figure 1.12 : Schéma de I'adsorption de polluants sur la surface d'un charbon actif [51].
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1.3.2.2 Types d’adsorption
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la

rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types
d’adsorption : adsorption physique et chimique [52, 53].

a. Adsorption physique

L'adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et peut se
faire en monocouche ou multicouches. Cette physisorption est le résultat d'interactions
physiques non spécifiques (Forces de Van der Waals) et d'interactions spécifiques comme les
forces électrostatiques. Elle est réversible et les molécules adsorbées pouvant recouvrir la
totalité de la surface de ’adsorbant [54].

b. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une réaction entre les molécules adsorbées et la surface
de I’adsorbant, qui se traduit par le transfert ou la mise en commun d’électrons. L'énergie
mise en jeu est alors une énergie de liaison qui est plus forte que celle de la physisorption. Le
processus est peu réversible, voire le plus souvent irréversible, et trés sélectif [54, 55], le

tableau 1.1 illustre les différences entre I’adsorption chimique et physique.

Tableau 1.1 : Différences entre 1’adsorption chimique et 1’adsorption physique [56].

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique

Energie d’adsorption 10 a 100 kcal/mol 5410 kcal/mol

Température Elevée Basse

Nature des liaisons Chimique Physique

Energie d’activation Importante Non appréciable

Cinetique Lente Trés rapide

Etat de surface Formation de monocouche Formation de mono /multi couche
Désorption Difficile Facile

1.3.2.3 Effet de principaux paramétres sur I’élimination des polluants par le procédé
d’adsorption

a. Effet de la concentration de I’adsorbant sur I'adsorption

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critéres & commencer par sa capacité

d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption est elle-méme fonction de
la concentration de I’adsorbat et des conditions opératoires lors de 1’adsorption.
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Une étude a été réalisée par Kerkhoff et al. [57] sur I’adsorption d’un polluant d’origine

pharmaceutique (kétoprofene) en utilisant un adsorbant préparé a partir de 1’endocarpe de
butia capitata (BCEAC). Le suivi du rendement d’élimination et la quantité adsorbée du KTP
en fonction de la concentration de BCEAC a été réalise. Les résultats montrent que le

pourcentage d’élimination de KTP est de 98% pour une concentration d’adsorbant de 1,5 g/L

par contre la quantité adsorbée est meilleure (67,5 mg/g) pour une faible concentration en
adsorbant qui est de 0,5 g/L (figure 1.13).
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Figure 1.13: Effet de la concentration d’adsorbant sur l'adsorption de kétoprofene
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b. Effet de la température sur le procédé d’adsorption

R (%)

L’adsorption physique s’effectue a de basses températures (phénoméne exothermique),

alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées (phénoméne

endothermique).

La littérature décrit un grand nombre d’études sur I’effet de la température sur le
procédé d’adsorption. A titre d’exemple, on prend Georgin et al. [27] qui ont réalisé une
synthése bibliographique sur I’¢élimination du KTP par adsorption. D’apres leurs
recherches, 40% des travaux rapportent que la capacité maximale d'adsorption est obtenue
a une température ambiante. De plus, il a été constaté que 63,6 % des études rapportaient
que l'adsorption du KTP est favorisée lorsque la température est ambiante. Cependant, il

convient de noter que l'influence de la température sur I'adsorption du KTP peut varier en
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fonction des matériaux adsorbants utilises. Certains matériaux peuvent montrer une
augmentation significative de I'adsorption avec l'augmentation de la température, tandis
que d'autres peuvent présenter une diminution de l'adsorption ou une stabilité de

performance dans un intervalle de température donnée.

c. Effet du pH sur le procédé d’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois sur la structure de 1’adsorbant, ainsi que le mécanisme d’adsorption, ce
facteur dépend de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leur traitement. Donc il est
judicieux de connaitre I’efficacité de 1’adsorption a différents pH. Chaque adsorbat a un pH
spécifique.

L’effet du pH sur 1’adsorption du KTP par un charbon actif a été largement étudié dans
la littérature scientifique. Selon Kerkhoff et al. [57] le pH de la solution joue un réle crucial
dans le processus d’adsorption des polluants pharmaceutiques (kétoproféne et paracétamole)
sur I’endocarpe de butia capitata (BCEAC). Il s’avére qu’une meilleure quantité adsorbée de
KTP (46,19 mg/g) a été obtenu dans les milieux suivants: pH 2 ; 4 et 6 au-dela de cette valeur
une diminution de la quantité adsorbée de 40,8 mg/g a été observée (figure 1.14). Ce
comportement est lié a la charge négative de 1’adsorbat et 1’adsorbant ce qui provoque une
répulsion électrostatique. Par contre la quantité adsorbée en paracétamol a été remarqué pour

un pH 8.
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Figure 1.14 : Effet du pH sur I'adsorption du (a) kétoprofene et (b) paracétamol sur
I’adsorbant BCEAC [57].

1.3.3 Couplage de I’électrocoagulation et I’adsorption

Récemment, le procédé EC a été utilisé avec succeés pour le traitement des eaux usées
chargées de différents polluants, car il posséde plusieurs avantages [58]. D'autre part,
I'adsorption sur charbon actif s'est avérée étre une alternative appropriée pour le traitement
des eaux usées. Les contaminants sont généralement physiquement ou chimiquement adsorbés
sur la surface de l'adsorbant. Il y a eu une augmentation considérable de l'utilisation de
I'adsorption pour le traitement des eaux usées au cours des derniéres décennies dans le but de

rechercher un adsorbant a faible colt [59].

Par conséquent, afin d’améliorer 1’efficacité d’élimination de ces polluants et de
réduire le temps de traitement, donc la consommation d’énergie il devient possible
d'envisager de combiner le procédé d'adsorption avec une technique électrochimique qui est
I’EC.

Jusqu'a présent, il n'y a eu que quelques travaux pour aborder le couplage des deux

procédés. On cite Nigri et al. [41] qui ont récemment étudié 1’élimination des composés
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organiques, du calcium et du strontium des effluents de [lindustrie pétroliere par

électrocoagulation et adsorption simultanées.
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Chapitre 11

Plans d’expériences

Les expérimentateurs quel que soit leur domaine d’étude, réalisent des expériences dans
le but d’améliorer leur processus de production, mais souvent ils trouvent des difficultés qui
conduisent a de nombreuses expériences difficiles a exploiter lors de 1’exécution de leurs
études. Cela leur oblige a trouver des méthodes plus efficaces et moins couteuses comme la

planification des expériences.
11.1 Définition des plans d’expériences

Un plan d’expériences constitue une stratégie de planification d’expériences afin
d’obtenir des conclusions adéquates de maniére efficace et économique. Elle est applicable a
toutes les disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui
existe entre une grandeur d’intérét (réponse) et des variables (facteurs) qui peuvent modifier la
valeur de cette réponse. C’est une méthode qui permet d’obtenir le maximum d’informations
avec le minimum d’expériences [1-3]. Pour cela, il faut suivre des régles mathématiques bien
définies et adopter une démarche rigoureuse [4].

L’utilisation des plans d’expériences dans des systémes simples ou complexes ayant des
fonctions d’étude de type : y =f(xi) (y : réponse du systeme ; xi : facteurs ou variables d’entrée
du systeme, elles peuvent étre continues ou discrétes, qualitatives ou quantitatives), permet
d’éclaircir et de comprendre le fonctionnement de ces derniers en les simulant a une boite noire
(Figure 11.1), dont le contexte d’utilisation consiste a entreprendre les essais sans avoir une
connaissance maximale du phénomeéne étudié. De ce fait, il est a noter que les plans
d'expériences ne sont pas un outil destiné a priori a la recherche fondamentale car ils ne

permettront jamais une explication du phénomene physico-chimique étudié [5].

Facteurs

\

Boite noire » Réponses

Figure 11.1 : schéma de principe des plans d’expériences [6].
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11.2 Principe

La différence capitale avec la méthode classique tient au fait que 1’on fait varier les niveaux
de tous les facteurs a la fois a chaque expérience, mais de maniere programmeée et raisonnée.

Cette méthodologie offre de nombreux avantages entre autres [7]:

* Diminution du nombre d’expériences;

* Nombre de facteurs étudiés important;

* Deétection des interactions entre les différents facteurs;
* Meilleure précision;

* Modélisation des réponses étudiées;

*  Optimisation.

Les plans d’expériences permettent 1’étude de nombreux facteurs tout en maintenant le
nombre des essais a des hauteurs raisonnables. C’est pourquoi 1’'une de leurs applications
principales est la recherche des facteurs influents [1]. Le point délicat dans 1’utilisation des
plans d’expériences sera donc de minimiser le nombre d’expériences a mener sans sacrifier la

précision sur les résultats [8].
11.3 Terminologie

Dans la science des plans d’expériences plusieurs termes sont utilisés, dont nous

essayerons de donner leur signification ainsi leur définition.
11.3.1 Facteur

Les facteurs sont des paramétres d’entrée qui interagissent sur un systéme et qui influent
sur la réponse. Il existe plusieurs types de facteurs (continues, discrets, ordonnables ou
booléens) [1]. Lors de la réalisation des essaies, un facteur est limité par deux bornes : une
borne supérieure appelée niveau haut et une borne inférieure appelée niveau bas. L’ensemble

des points que peut prendre le facteur entre ces deux niveaux s’appelle le domaine de variation

[2].
11.3.2 Effet d’un facteur

L’effet d’un facteur sur la réponse s’obtient en comparent les valeurs prises par la
réponse quand le facteur passe du niveau bas au niveau haut, en ignorant les effets de tous les
autres facteurs. L’effet d’un facteur est positif si la réponse augmente lorsque le facteur passe

du niveau bas au niveau haut. Autrement 1’effet est négatif [9].
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11.3.3 Réponse

Une réponse Y (variable de sortie) est une grandeur qui intéresse 1’expérimentateur et
qui est mesurée a chaque expérience. C’est une grandeur d’intérét qui dépend de plusieurs
variables (facteurs) [2]. Une réponse doit étre représentative, quantifiable et la moins dispersée

possible pour des variables d’entrées maitrisées et constantes [10].
11.3.4 Surface de réponse

A chaque point du domaine d’étude correspond a une réponse. A I’ensemble de tous les
points du domaine d’étude correspond a un ensemble de réponses qui se localisent sur une
surface appelée la surface de réponse (figure 11.2). La représentation géométrique du plan
d'expériences et de la réponse nécessite un espace ayant une dimension de plus que l'espace
expérimental. Le nombre et de I'emplacement des points d'expérience est le probléeme
fondamental des plans d'expériences. On cherche a obtenir la meilleure précision possible sur

la surface de réponse tout en limitant le nombre d’expériences [11].

e E
PN A— o
A B Facteur 1
A +1

Figure 11.2 : Surface de réponses [11].
11.4 Formules de codage

Le traitement des données opératoires issues des plans d’expériences, exige I’utilisation
de variables sans dimension (x1, x2, ...,xx) appelées aussi variables centrées réduites ou
variables codées a la place des variables réelles (Z1, Z>, ..., Zx). Le passage des variables réelles

(Z) aux variables codées (x) sont données par les relations suivantes [4] :
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0

Xy=Lt j=1, 2. k (Eq.l.1)
Zjmaxt Zjmin

g)zi—TTL— (Eq.il.2)

AZ; = W pour un plan composite centré (Eq.Il3)

Avec :

*  X;,X,, ..., X, : Variables centrées réduites ou variables codees ;

* 74,25 ,....., Z). Facteurs contrélés (variables réelles) ;

« 79 79 ..,Z72: Variables réelles correspondantes au centre du plan ou parfois niveau
fondamentale ;

* AZj: Unité ou intervalle de variation suivant I’axe des Zj;

*  Zjmin - Valeur minimale de la variable réelle ;

*  Zjmax- Valeur maximale de la variable réelle ;

* Le nombre N des combinaisons possibles (nombre d’essais dans la matrice des

expériences) sur les deux niveaux est égale a 2 (N=2¥) ;

*

K : Nombre de facteurs indépendants.
11.5 Modélisation

La modélisation est I’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 [8, 12]. Toute réponse

expérimentale peut étre écrite sous la forme suivante :
y=1(Z1,Zy, .., Z)) + € (Eq.il4)
Avec:

* Yy Réponse expérimentale;
* 71,72, ..., Zx . Facteurs contrblés;

* g Erreur expérimentale.

f est une fonction inconnue (modele théorique) des facteurs influents contrélés (Z1, Z> ...,
Zx). Cette fonction, inaccessible par I’expérience, ne peut étre qu’estimee par lissage a I’aide
de polyndémes. L’idée de base présidant a ce choix étant qu’au voisinage d’un point, toute

fonction peut étre développée en série de Taylor et donc remplacée par un polyndme.
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L’équation de régression obtenue sur la base de 1’expérience, s’écrit sous la forme suivante

[13]:
9=bo +X1_1 by X + 2k 1y by XuXy + Xy bjj x? (Eq.IL5)
Ou
* {: Réponse prédite par le modele de y (réponse expérimentale) ;
* x; sont les coordonnées des facteurs Zjexprimés en variables centrées réduites, (j=1,
- K);
* by : Terme constant de 1’équation de régression ;
* b, . Effets linéaires ;
* by : Effets d’interactions ;

* b;; . Effets quadratiques.

Chaque valeur expérimentale y; est sujette aux erreurs aléatoires ¢; a distribution normale telle
que [14] :

Vi=9it & (Eq.IL6)
11.5.1 Plans factoriels complets a deux niveaux

Les plans factoriels complets a deux niveaux sont les plus utilisés en raison de leurs
simplicités et la rapidité a les mettre en ceuvre. Un plan factoriel complet est un plan pour lequel
toutes les combinaisons possibles aux limites du domaine d'étude auront été réalisées : c'est le
nombre maximal d'essais pour un plan d'expériences factoriel. Le nombre d'essais N se calcule
d'aprés la formule suivante : N = 2% : ol k est le nombre de facteurs [15]. Ces plans ont
I’avantage de conduire a des interprétations simples en termes d’effets principaux et

d’interactions, et une modélisation mathématique immédiate [16].

Soit par exemple, une matrice de planification des expériences d’un plan factoriel complet a 3

facteurs noté 22 (tableau 11.1).
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Tableau I1.1 : Matrice de planification des expériences d’un plan 23[17].

Valeurs réelles Valeurs codées Réponses
N de Zy Z, Z3 Xo X4 X, X3 Y
Pessai
1 Zimin | Z2min | Z3min 1 -1 -1 -1 Y1
2 Zimin | Zamin | Z3max 1 -1 -1 1 Y2
3 Zimin | Z2max | Z3min 1 -1 1 -1 Y3
4 Zimin | Z2max | Z3max 1 -1 1 1 Va
5 Zimax | Zamin | Z3min 1 1 -1 -1 Vs
6 Zimax | Zzmin | Z3max 1 1 -1 1 Ve
7 Zimax | Z2max | Z3min 1 1 1 -1 Y7
8 Zimax | Z2max | Z3max 1 1 1 1 Vs

11.5.1.1 Calcul des coefficients du modéle

Le calcul des coefficients du modéle est simple et provient des propriétés algébriques
de la matrice [X] des effets des plans factoriels. Il s’agit de trouver les coefficients de
I’équation de régression par la méthode des moindres carrés. Le vecteur solution B est donné

par la relation suivante :
B=[X".x]"L.x".y (Eq.il.7)
Avec :

* [X] : Matrice des variables indépendantes;
* [XT]: Matrice transposée de [X];
* [XT.X]~1: Matrice inverse de la matrice[XT. X];

* Y : Vecteur des observations.

11.5.1.2 Analyse statistique

L'objectif de cette analyse est de vérifier si les effets retenus comme influents sont
réellement associés au facteur ou a linteraction considérée ou s'ils ne sont que les

manifestations de la variabilité naturelle du phénomeéne étudié [18].
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11.5.1.2.1 Verification de la signification des coefficients

La signification des coefficients de 1’équation de régression se fait par le test de Student.

Deux cas peuvent étre distingués :

* Cas ou chaque essai est répété m fois :
Dans ce cas, on détermine d’abord la moyenne des résultats des essais paralléles [13, 14,19-
22] :
y =Rl g0 N (Eq.IL.8)
Avec:

* m : Nombre de répétitions pour chaque essai ;

* N : Nombre d’expériences.

Ensuite, on détermine les variances de sondage

§7 = LimOwI =g 5 N (Eq.IL9)

t m—1

Si les variance de sondage sont homogeéne on détermine la variance de reproductibilité

2 LS’
Srep = N (Eq.[[.]O)

* Cas ou I’essai au centre est répété no fois :

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

au centre du domaine expérimental:

Y0 (Vi—¥o)?

SZ, = - (Eq.1l.11)
Avec :
* n,: Nombre de répétitions au centre;
* y;: Résultats experimentaux au centre;
* ¥, : Moyenne sur les mesures au centre:
_ o v
Yo == (Eq.ll.12)

* (ny, — 1)=f degrés de liberté.
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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:

(=l (Eq.11.13)
Spj

Ou:
* suit une loi normale;

* b;:estle jéme coefficient de 1’équation de régression.

* Sp,;:est’écart quadratique qui est défini dans le cas d’un modele du premier degré par:

Sre

Afin de vérifier la signification de chaque coefficient, 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
liberté f. En utilisant la partie de la table relative a un test bilatéral, la régle du test est alors la

suivante :
*  Sit; > t,(f) : Coefficient a; est significativement différent de zéro ;
*  Sit; < ty(f) : Coefficient a; est non significatif [13, 23].

11.5.1.2.2 Validation du modele

Avant d’accepter le modele postulé, il est impératif de vérifier ’absence de biais : un
modele est sans biais, s’il décrit correctement les variations de la réponse en fonction des

facteurs choisis [13,14, 19-22].

* Recherche de biais du modele

L’absence de biais peut étre vérifiée par le test de Fisher Snedecor, qui consiste a comparer

la variance résiduelle S%; a la variance de reproductibilité SZ, . La variance résiduelle est

estimée par :
N 52
§2,, = 22T (Eq.IL15)
Avec .

* (N -1): Degreés de liberté;

* | : Nombre de coefficients significatifs de 1’équation de régression;
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* y; . Réponse expérimentale;

* 9, - Réponse calculée a partir du modeéle.

Le mode¢le est considéré « sans biais » si I’inégalité suivante est vérifiée:

2
F =25 < Foo5 (N = Lng — 1) (Eq.IL16)

rep
* Validation de I’équation de régression

Apres la vérification que le modéle est sans biais, nous pouvons effectuer le test de la validité

de I’équation de régression qui est basé sur la statistique de Fisher:

L O-P)?
1(Fi—=¥) /(l—l)

F= E?”:l(yi—yif/ (Eq.Il17)
(N-D)
A .S Z?I:]_yi
Vec:y === (Eq.ll.18)

* y: Moyenne de toutes les mesures;
* YN (9 —¥)?: Somme des carrés dus a la régression;

2 . -
* YN (y; — 9" : Somme des carrés des résidus.

Si F est supérieur a la valeur tabulée du test de Fisher F, (fi, f2) pour le niveau de
signification o et les nombres de degrés de liberté f; = (I — 1) et f, = (N — 1) dans ce cas, les
variables retenues pour la modélisation ont dans leur ensemble un effet significatif sur y et

I’équation est adéquate.
11.5.1.2.3 Coefficient de détermination

Appelé aussi coefficient de corrélation (R2) est le rapport entre la variation due a la
régression et a la variation totale défini par [13, 24]:

p2 _ I

Eq.ll1
SN i-v)? (Eq.il.19)

Le modele ajusté est d’autant plus proche des réponses observées que R? est proche de 1. Un
seuil classique consiste & valider le modéle dés lors que R? > 0.95 [24]. L’erreur systématique
porte une correction lorsque I’échantillon est d’étendue assez faible. La formule de correction

est la suivante :
R?=R?-(1-R®) = (Eq.11.20)
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OU RZest la valeur corrigée du coefficient de régression multiple. Plus le coefficient de

détermination est proche de 1, plus le modéle est meilleur.
11.5.1.2.4 Analyse des résidus

Un résidu ou erreur observée est définie comme étant la différence entre la réponse
mesurée et la réponse calculée par un modéle de régression. L’analyse des résidus est une
analyse graphique, qui consiste a comparer les résidus en fonction des réponses prédites. Elle
nous permet de découvrir les défaillances d'un modéle et de détecter, s’il existe une relation
entre les résidus et la réponse prédite. D’ou il faut arriver a des diagrammes qui ne laissant

apparaitre aucune relation entre les grandeurs étudiées [8].
er = i— ) (Eq.ll.21)
11.5.2 Plans composites centrés

Un plan composite centré (plan de Box et Wilson) est un plan utilisé dans la construction
d'une surface de réponse. Ils permettent d’établir des modéles mathématiques du second degré.
IIs sont utilisés pour les variables continues. 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 [14, 25]. Le nombre de niveaux d’un plan composite est de cinq par facteur : le
point central (0), les deux niveaux du plan factoriel (-1, +1) et les deux niveaux des points en

étoile (-a, + ).
Le nombre total d’essais (N) a réaliser est la somme de :

* g : Essais d’un plan factoriel complet ;
% 2k : Essais en étoile sur les axes a une distance = du centre du domaine ;

* n,: Essais au centre du domaine.
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Figure 11.3 : Plan composite centré pour deux facteurs (k=2) [25].
11.5.2.1 Propriétés des plans composites
a. Modeéle mathématique postulé

Le modele mathématique construit a 1’aide des plans composites est un polynéme du
second degré avec interactions. En général, les interactions sont d’ordre deux [6, 14, 19-22, 25-

30]. Pour deux facteurs (k = 2), ’équation de régression s’écrit :
y = bg + bixy + byxy + bipxix, + by X% + byyxs + £ (Eq.il.22)
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 modéle. Ainsi, la matrice des essais

[X] est la suivante [31] :

+1 -1 -1 +1 +1 +1 7
+1 +1 -1 -1 +1 +1
+1 -1 +1 -1 +1 +1
+1 +1 +1 +1 +1 +1
+1 0 0 0 0 0
y_|+1 0 0o 0o 0o o0
+1 —-w 0 0 +4w? 0
+1 4w O 0 +4w? 0
+1 0 —-w 0 0 +w?
+1 0 +w O 0 +w?
+1 0 0 0 0 0
+1 O 0 0 0 0
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Comme la matrice [X] n’est pas orthogonale, la matrice [XT .X]™ n’est plus diagonale. Les
variances des coefficients du modele sont obtenues en multipliant les éléments C;; de la

diagonal de cette matrice de dispersion par la variance de reproductibilité [28].
Sy = Cjj.Step (Eq.IL.23)

Alors I’estimation des coefficients se calcule de la méme maniére que pour le plan

factoriel complet a I’aide de 1’équation (EQ.11.7).

Les valeurs du paramétre w et du nombre n, de points au centre sont fonction du nombre de

facteurs «k », du plan factoriel de base et du critére d’optimalité rempli par le plan.
c. Criteres d’optimalité

Pour un type de modele donné, on cherchera le placement « optimal » des points des

expériences pour lequel I’erreur sur les réponses prédites est la plus faible possible [14, 27].
* Critére d’iso-variance par rotation

Pour que le plan composite satisfasse ce critére, il faut placer les points en étoile a une distance
«w»> égale a laracine 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 [14,
27] -

1
® = nf/4 (Eq.il.24)

* Critére de presque orthogonalité

L’objectif de ce critére est de se rapprocher le plus possible d’une situation d’orthogonalité.
Dans le cas des plans composites centrés, la sous matrice obtenue en éliminant la premiére ligne
et la premiére colonne correspondante aux termes constants et aux termes carrés de la matrice

[XT-X]* est diagonale si @ choisi satisfait la condition suivante [14, 27] :

1
Y
@ = (M) * (Eq.11.25)

4

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

Si la fonction de variance est pratiguement constante a I’intérieur d’une sphére ayant le méme

centre que le domaine expérimental, et I’iso variance est déja assurée le plan expérimental

présente des propriétés de précision uniforme. Son intérét est d'assurer une méme preécision de

réponse préedite sur tout le domaine. Le tableau (I1.2) regroupe les valeurs de @ et de nO en

fonction des différents critéres d’optimalité [14, 27].

Tableau I1.2 : Valeurs de w et de ny selon les propriétés recherchées pour le plan composite

[14, 27].
k 2 3 4 5 (25‘1) 6 (26‘1)
N2k (ou 2k-7) 4 8 16 32 16 64 32
N, 4 6 8 10 10 12 12
Isovariance par >1 >1 >1 >1 >1 >1 >1
rotation
ny 5 6 7 10 6 15 9
Précision uniforme
Orthogonalite 8 12 12 17 10 24 15
7] 1,41 1,68 2 2,38 2,00 2,83 2,38

Avec :

* Ny Nombre d’essais du plan factoriel;
* N,: Nombre d’essais en étoiles;
* 1, . Nombre d’essais au centre du domaine;

k : Nombre de facteur.

*
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Chapitre 111

Matériels et Méthodes

Dans ce chapitre, nous avons présenté le matériel, les méthodes et les produits utilisés
pour I’étude de I’élimination d’un anti-inflammatoire dit kétoprofene (KTP) par le procédé

combineé électrocoagulation et adsorption (EC/AdS).
I11.1 Dispositif expérimentale

Le montage utilisé pour la réalisation des expériences du procédé combiné EC/AdSs est
schématisé sur la figure I11.1. Ce dispositif est constitué de deux électrodes en fer (grille) de
forme rectangulaire de surface 95,135 cm?, dont une est remplie de charbon actif qui joue le
role de I’anode (4) et I’autre grille joue le role de cathode (5) ; ces électrodes sont immergées
verticalement dans un réacteur en verre de capacité maximale de 1000 mL ou de 500 ml et
séparées par une distance de lcm. A 'aide des fils électriques, ces derniers sont reliés a un

générateur de courant du type GWINSTEK GP. 3030D.
I11.1.1 Electrodes utilisées

I1 est bien connu que le matériau des électrodes joue un role crucial sur ’efficacité de
procédé d’EC. En effet, le choix des électrodes utilisées est basé sur la disponibilité et
I’efficacité ainsi le faible colit du matériau. Comme mentionné précédemment dans plusieurs
¢tudes, le fer et ’aluminium sont les matériaux les plus couramment utilisés en raison de leur

fiabilité et de leur disponibilité [1].

Les électrodes utilisées dans cette étude sont des grilles en fer préalablement immergées
dans une solution d’acide chlorhydrique (0,2 M) pendant 5 min dans le but d’homogénéiser
celles-ci et d’éliminer la couche de zinc. Apres lavage et séchage, le charbon actif est inséré

dans 1’anode.
111.2 Matériels et produits utilisés

Les produits chimiques utilisés ainsi leurs caractéristiques sont rassemblés dans le
tableau (111.1):
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Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques des produits utilisés.

o Formule Masse molaire ) Solubilité dans
Produit chimique o Purete (%) .
chimique (g/mol) I’eau (g/1) a 25 °C
Chlorure de sodium NaCl 58,4 99,5 358,5
Acide chlorhydrique HCI 36,45 37 700
Soude NaOH 40 97 1090

111.2.1 Produit pharmaceutique

Le produit pharmaceutique utilisé dans cette étude est le kétoproféne; un anti-

inflammatoire non stéroidien dérivé de 1’acide aryl carboxylique du groupe des propioniques,

qui est largement utilisé dans le traitement de diverses maladies inflammatoires chroniques [2].

Les caracteristiques et la structure chimique du KTP sont présentées dans le tableau I11.2

Tableau 111.2 : Caractéristiques physico-chimiques de la molécule de KTP.

Solubilité | Point de
Nom Formule | X max Masse Pureté | pKa | dans’eau | fusion
commerciale brute (nm) molaire (%) (mg/L) a (°C)
(g/mol) 25°C
C16H1403 260 254,28 >98 % 4.4 51 943497
Structure chimique
kétoprofene
> L o 5
g O

111.2.2 Charbon actif

Le charbon actif (CA) est ’adsorbant le plus employé en industrie. C’est un solide

amorphe tres poreux, généralement préparé sous forme de grains ou de poudre [3]. Le CA utilisé

dans cette étude est un adsorbant commercial qui se présente sous forme batonnets de couleur

noire (figure 111.3).
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Figure 111.3 : Charbon actif sous forme batonnet.
111.2.3 Matériels utilisés

* Balance: toutes les pesés ont été réalisées sur une balance analytiques de marque
RADWAG PS 600/C/2.

* Plaque agitatrice: 1’agitation et le chauffage des solutions en KTP, ont été réalisés sur
une plaque chauffante de marque VELP SCIENTIFICA, la vitesse d’agitation a été fixée
a 240 tr/min.

*  Générateur de courant: permet la production de 1’énergie électrique dans un circuit
précis, il est du type GWINSTEK GP. 3030D.

* Centrifugeuse: la séparation du mélange (solution, boue et flocs) a été réalisée dans
une centrifugeuse de marque NTRA SPIN a une vitesse de 6000 tr/min pendant 5
minutes.

* pH metre: la mesure du pH des solutions aqueuses a été effectuée a 1’aide d’un pH
metre de marque HANNA pH 210, muni d’une électrode combinée en verre. L’ appareil
est préalablement étalonné avant chaque utilisation avec des solutions tampons de pH:
4, 7 et 10. Le pH des solutions aqueuses est ajusté par 1’ajout d’acide chlorhydrique
(HCI) ou de soude (NaOH) de concentrations 0,1 M.

* Multimeétre: sert a vérifier la continuité du courant électrique dans un circuit.
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111.3 Procédure opératoire
111.3.1 Préparation des solutions

*  Une solution mere (solution de kétoproféne) de concentration 40 mg/L a éte préparee
en dissolvant la poudre de KTP. Cette solution a été utilisée pour préparer des solutions
filles de différentes concentrations par dilution;

*  Une solution ¢lectrolyte support a été préparée par 1’ajout de 3,5 g de chlorure de sodium
(NaCl) a un litre d’eau distillée;

* Une solution d’acide chlorhydrique (HCI) de concentration 0,2 M a été préparée et
utilisée pour le décapage des électrodes avant usage;

*  Une solution de soude (NaOH) et d’acide chlorhydrique (HCI) de concentrations 0,1 M

ont été préparées pour I’ajustement du pH des solutions.
111.3.2 Lavage du charbon actif

Le lavage du charbon actif est indispensable pour garantir la qualité et I'efficacité de ce
matériau. 1l vise a éliminer les impuretés et les substances adsorbées sur la surface du charbon

actif afin de restaurer sa capacité d'adsorption optimale.

Pour réaliser cette opération, il est nécessaire de porter de I'eau distillée a ébullition, puis
de la verser sur le charbon actif (CA) et de laisser également bouillir pendant environ quinze

minutes. Ces étapes sont répétées jusqu'a ce que la conductivité de I'eau diminue a 5 uS/m.

Apres lavage, le charbon actif est séché dans une étuve pendant 24 heures pour éliminer
I'exces d'humidité et restaurer ses propriétés physiques. Cette méthode de lavage garantit la
performance et la durabilité du charbon actif, ce qui le rend idéal pour diverses applications

telles que le traitement de I'eau contaminées par les produits pharmaceutiques.
I11.3.3 Mise en ceuvre expérimentale

A partir de la solution mere de KTP a 40 mg/L, nous avons préparées des solutions de
400 ml de concentrations désirées par dilution, tout en ajoutant du sel (NaCl) pour obtenir une

concentration de 3,5 g/L.

La solution est ensuite versée dans un réacteur qui contient un barreau magnétique, et
I’ensemble est placé sur une plaque agitatrice avec une vitesse d’agitation fixée a 240 tr/min.
Avant de fixer les électrodes sur leur support, il est essentiel de vérifier leur continuité de

courant en utilisant un multimetre, puis nous remplissons 1’anode par la quantité de CA désirée.
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Les ¢électrodes sont disposées verticalement et séparées d’une distance de 1 cm entre elles. Une
fois le montage effectué, nous allumons le générateur de courant et 1’agitateur, puis nous
déclenchons le chronometre. Des échantillons de la solution électrolysée sont prélevés a un
intervalle de temps spécifique. Ces derniers sont ensuite soumis a une centrifugation et a une

filtration a I’aide de filtres seringues de 0,45 um avant d’étre analysés.
I11.4 Technique d’analyse
111.4.1 Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC)

La chromatographie liquide haute performance est une technique utilisée pour séparer et
quantifier des composés chimiques dans un mélange. Son principe repose sur la séparation de
ces composés dans une colonne contenant du gel de silice appelée phase stationnaire par
pompage d’un solvant appelée phase mobile, a travers la colonne selon ’affinité unique de
chaque composant existant entre la phase mobile et stationnaire. Les composés migrent le long
de la colonne a différentes vitesses et ressortent a différents temps, établissant ainsi une
séparation du mélange. Les composés qui ont une grande affinité envers la phase mobile
migrent plus rapidement vers le bas de la colonne, tandis que ceux qui ont une grande affinité

envers la phase stationnaire migrent lentement [4].
* Conditions chromatographiques

Les analyses ont été réalisées sur un systeme chromatographique Dionex Ultimate 3000
équipé d’un détecteur de type UV-Visible 3000 et d’un injecteur de type Auto sampler 3000
(figure 111.4). Les données d’analyses ont été traitées sur un ordinateur HP avec le logiciel
Chromeleon. La phase mobile impliquait un mélange d’eau bi-distillée (30 %), et d’acétonitrile
(70 %), pompé a un débit de 0.5 ml/min a travers une colonne Css.
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Figure 111.4 : Appareil HPLC utilisé.

Afin de tracer la courbe d’étalonnage correspondante, nous avons préparé des étalons
de différentes concentrations allant de 5 a 40 mg/L, filtrés puis analysés par HPLC.
La figure 111.5 ci-dessous présente 1’aire (Air) en fonction de la concentration ([KTP]o) de la

solution en KTP.
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Figure 111.5 : Courbe d’étalonnage du KTP.
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Chapitre IV

Résultats et Discussion

Dans ce chapitre, il est question de présenter les résultats des tests préliminaires réalisés
afin d’étudier I’élimination du KTP par le couplage de deux procédés : électrocoagulation (EC)
et ’adsorption (Ads). Pour ce faire, nous avons procédé dans un premier temps a la comparaison
des différents procédés a savoir 1’électrocoagulation, 1’adsorption et le couplage entre
I’¢lectrocoagulation et I’adsorption. Dans un deuxiéme temps, nous avons ¢étudié les différents
parametres opérationnels susceptibles d’influencer le couplage EC et Ads, soit : la densité de
courant i (mA/cm?), le pH de la solution, la température T (°C) et la quantité de charbon actif
gca (g). Enfin, une partie sur la modélisation de ces parametres par la méthodologie des plans
d’expériences a été réalisée en utilisant un plan composite centrée et un plan factoriel complet
a deux niveaux.

Dans cette présente étude, nous avons fixés quelques parametres a savoir : la vitesse d’agitation
est fixée (w) a 240 tr/min, la concentration de 1’¢lectrolyte support [NaCl] a 3,5 g/L, la distance
inter-électrodes (€) a 1 cm et le temps d’électrolyse (t) a 60 min.

IV.1 Comparaison entre les procédés EC, Ads, EC/Ads

L EC est un procédé simple et efficace pour le traitement de nombreux types d’eaux
usées contenant divers polluants. En outre, I’adsorption est une méthode de plus en plus
attrayante car elle est peu couteuse, plus efficace et bénéfique pour I’environnement. Mais, afin
d'atteindre une efficacité d'élimination acceptable avec une consommation d'énergie électrique
minimale et afin de réduire le temps de traitement, le procédé d’EC combiné avec 1’adsorption

sur charbon actif est recommandé.

Pour sélectionner le procédé a utiliser, nous avons comparé entre les trois procédés cités
précédemment (EC, Ads et EC/Ads). Nous avons fixé les parametres suivants :

* Une anode en fer (grille), une cathode en acier (5=107,52 cm?) ;

*  Un volume de I’expérience V=600 ml;

*  Une température ambiante T=20°+2°C;

La figure IV.1 présente la concentration résiduelle de KTP en fonction du temps

d’¢lectrolyse et du procédé d’¢élimination utilisé.
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Les résultats obtenus indiquent que les trois courbes présentent des similitudes apres 5
minutes de traitement. Cependant, une élimination rapide est observée dans les procédés
EC/Ads et EC avec des rendements respectifs de 84,11% et 59,69% au bout 30 minutes
d'électrolyse. En revanche, I’ Ads montre une diminution asymptotique et atteint un rendement
de 29,04% apres 30 minutes de traitement. Ces résultats démontrent que les procedés EC et Ads
sont réalisables, et I'ajout d'un gramme de charbon actif au procédé d'EC entraine une
augmentation significative de l'efficacité d'élimination du KTP. Aprés 60 minutes, une
élimination presque totale est observee dans les deux procedés EC/Ads et EC, ce qui peut étre
attribué au temps d'électrolyse. Cependant, I'élimination du KTP par Ads présente un rendement

inférieur mais son efficacité augmente si le temps de traitement est prolonge.

Afin de réduire le facteur temps de traitement, nous avons opté pour le procédé de

couplage EC/Ads qui nous a semblé meilleur pour I'élimination du KTP.
IVV.2 Nature de la cathode

L’¢lectrode est la piece maitresse dans le processus d’EC, c’est pour cette raison qu’il
est tres important de trouver le métal approprié. En effet, la cathode joue un réle clé dans la
formation des coagulants. Deux expériences ont été réalisés afin de sélectionner une cathode
pour la suite de notre travail, les deux cathodes testées a préciser une en acier et I’autre est une
grille en fer et en ce qui concerne 1’anode (pour les deux expériences) est une grille en fer. Les

parameétres fixés sont: S= 95,135 cm?; gca=1 g; i= 10,51 mA/cm? et [KTP]o= 20 mg/L.

L’efficacité d’élimination du KTP en fonction du temps et de la nature de 1’¢électrode est
présentée dans la figure IV.2. D’apreés les résultats obtenus, nous avons remarqué que le cas
d’utilisation d’une cathode grille en fer est plus efficace que la cathode en acier. En effet, au
bout de 10 min d’électrolyse, nous avons observé un rendement d’¢limination de KTP
identique, puis une élimination trés remarquable dans le cas d’une cathode grille en fer, un
rendement de 95 % et 43.13% aprés 40 min d’électrolyse sont obtenus en utilisant une cathode
grille en fer et en acier, respectivement. A 60 min, une élimination presque totale (98,48 %)
dans le cas d’utilisation de la grille en fer par contre avec 1’autre cathode un taux de 52,78% est

atteint.

Ce résultat peut s’expliquer par les propriétés électrochimiques de chaque métal. En
effet, le fer a une capacité de réduction supérieure a celle de I’acier, ce qui signifie qu'il est plus
apte a fournir des ions OH" et des bulles d’Hz (qui circulent librement a travers la grille

métallique) selon la réaction suivante: 2 H,0 + 2e~ — H,+2 OH~. Ces ions hydroxyle
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réagissent ensuite avec les ions métalliques formés a I'anode pour former des hydroxydes de fer
qui sont des agents coagulants et ils ont la capacité d’adsorber et piéger la molécule polluante
(KTP).

Donc on en déduit qu’en terme de performance, I’utilisation d’une cathode grille en fer

est la plus performante.
IVV.3 Comparaison entre deux modes de présence du charbon dans la solution
a. Charbon actif en suspension (CAS) ou piégé dans I’anode (CAG)

Afin d’étudier ’efficacité de charbon actif dans les solutions a traiter, des expériences ont
éte effectuées dont la premiére, le charbon actif a été dispersé en suspension (CAS) dans la
solution a traiter par contre dans la deuxiéme le charbon actif a été pi€égé dans ’anode en grille
(CAG), une concentration initiale en polluant KTP de 20 mg/L a été testée. La variation

d’efficacité du charbon en fonction du temps est représentée dans la figure 1V.3.

D’apres les résultats obtenus, un méme rendement d’élimination a été obtenu apres 10
min d’¢électrolyse mais au-dela de ce temps, nous avons constaté que I’élimination est meilleure
lorsque le CA est piégé dans I’anode, en effet, un rendement de 95,41 % a été enregistré lors de
’utilisation du CA a I’intérieur de la grille, tandis que le rendement est de 58,97 % lorsque le
CA était en suspension. Ceci peut étre attribué a une interaction plus efficace entre le CA et le
KTP présent dans la solution favorisant une adsorption plus rapide et efficace. En revanche,
lorsque le CA est simplement en suspension dans la solution, il peut y avoir un temps de contact
plus court et une interaction moins intense entre le charbon et le KTP. Ainsi pour faciliter la
récupération du CA usé a la fin de I’expérience, il est préférable de I'utiliser dans la grille qu’en
suspension afin d’éviter la filtration. Ce résultat nous a menée a utiliser le CA dans la grille

durant la suite des expériences.
b. Comparaison entre CAG-anode et CAG- cathode

Il est recommandé de réaliser une étude experimentale pour évaluer les performances du
procédé EC/Ads dans différentes configurations eélectrolytiques et déterminer quelle
configuration (charbon actif dans I'anode ou dans la cathode) offre les meilleures performances

en termes d'élimination du KTP et de réduction des codts opérationnels.

Nous avons realise deux expériences dont I’une le CA est piégé dans I’anode (CAG-anode)

et I'autre dans la cathode (CAG-cathode) en fixant [KTP]o=20 mg/L, qca=1g, i= 10,51
mA/cm?, pH= 6.
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D’aprés les résultats obtenus lors de I’analyse figure ci-dessous, on observe que
I’élimination du KTP dans la solution est plus efficace quand le CA est utilisé dans la grille
comme anode plutdt que comme cathode, telle que dans I’anode une élimination presque totale
est obtenue au bout de 40 min, alors que dans la cathode au bout d’une heure 1’élimination

n’atteint méme pas 50%.

Comme nous I’avons déja expliqué précédemment, en électrocoagulation, il se produit
une oxydation électrochimiqgue a I'anode entrainant la formation de coagulants métalliques. Ces
coagulants métalliques peuvent jouer un role crucial dans la flottation et la précipitation du
polluant KTP présent dans la solution. De plus, la formation de composés oxydants a l'anode
peut également contribuer a I'oxydation et a la dégradation des molécules de KTP.

Le CA a une grande surface spécifique et une capacité adsorbante élevée, en piégeant le
charbon actif dans I'anode, ce dernier est en contact direct avec les molécules de KTP non réagi
avec les hydroxydes formés, ce qui favorise une interaction plus étroite entre le CA et les

molécules de KTP. C’est pour cela un meilleur rendement I'élimination du KTP a été obtenu.
V.4 Paramétres influengant le procédé combiné EC/Ads
a. Effet de la température

La température joue un role tres déterminant qui peut affecter sur le procédé combiné
EC/Ads. Les travaux rapportés par Abrane [1], en suivant I’influence de la température sur le
procédé d’électrocoagulation et Georgin et al. [2] sur le procédé d’adsorption attestent qu’une
meilleure élimination du polluant a été observé a température ambiante.

Afin de suivre Deffet de la température sur notre procédé, nous avons réalis¢ des
expériences a différentes températures (20 et 65°C) pour deux concentrations en KTP (3 mg/L
et 20 mg/L). La vitesse d’agitation o, la densité de courant i et le pH ont été maintenus constants
a 240 tr/min, 14,71 mA/cm?, et 6, respectivement. Les résultats obtenus sont représentés dans
la figure IV.5. Ces résultats révelent qu’a température ambiante, le procédé EC/Ads présente
une meilleure efficacité d'élimination du KTP. Les mémes résultats ont été rapportés par Abrane
[1] et Georgin et al. [2]. Ceci est remarquable dans le cas d’une concentration de 20 mg/L. Nous
pouvons expliquer ce résultat par le fait qu’a température élevée la solution s’évapore ce qui la
rend plus concentrée en KTP d’ou I’efficacité d’élimination du polluant devient faible.

Dans la suite des expériences, nous avons négligé ce parametre et nous avons travaillé avec

des températures ambiantes.
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b. Effet de la densité de courant

La densité de courant est le rapport entre 1’intensité de courant appliqué et la surface de
I’¢lectrode utilisé. Elle est considérée comme un parametre crucial qui affecte 1’éfficacité du
traitement par le procédé d’EC [3]. Pour étudier I’effet de ce parametre sur 1’efficacité
d’élimination de KTP par le procédé EC/Ads, différentes densités de courant a savoir : 2,10
mA/cmz, 6,31 mA/cmz, 10,51 mA/cm? et 14,71 mA/cm? ont été testés, pour une concentration

initiale en KTP de 20 mg/L. Les autres paramétres ont été maintenus fixes.

La figure 1V.6 illustre 1’effet de la densité de courant sur 1’élimination de KTP en fonction
du temps. D’aprés nos résultats, la densité de courant augmente 1’efficacité d’élimination du
KTP augmente, en raison de la formation rapide des ions de fer. En effet, des rendements de
27,17 % et 83 % ont été obtenus lorsqu’on passe d’une densité de courant de 2,10 mA/cm? a
10,51 mA/cm? au bout de 30 minutes d’¢lectrolyse, tandis que pour une densité¢ de 14,71
mA/cm?, un taux d’élimination en KTP est presque similaire a celui obtenu avec une densité de

10,51 mA/cm2, D’ot, nous avons opté pour 10.51 mA/cm? densité de courant optimale.

Des résultats similaires ont été observés par Narayanan et al. [4]. lls ont attribué ce
phénoméne a la formation d’un taux élevé en oxydés de fer dans la solution qui entraine une
grande quantité de coagulant. Nasr et al. [5] suggérent que la génération des bulles d’hydrogéne
augmente et leur taille diminue avec I'augmentation de la densité de courant, ce qui permet une

élimination des polluants par flottation.
c. Effet de la quantité du charbon actif

Pour mettre en évidence I’influence de la quantité de 1’adsorbant sur 1’¢limination de KTP
en utilisant le procedé hybride EC/Ads, des essais ont été effectues a différentes masses de CA,
0,1 et 1 g pour une concentration en KTP de 22,5 mg/L, sous les conditions opératoires
suivantes: pH=6,5; i= 8,41 mA/cm?2 et T= 20+2°C.

Vu les résultats obtenus, nous avons remarqué une légeére difference entre les deux testes
réalisé. Ces résultats s’expliquent par le fait que 1’augmentation de la masse de 1’adsorbant

permet d’avoir plus de site vacant ce qui permet 1’adsorption des molécules de KTP sur le

charbon actif [7].

d. Effet du pH de la solution
L’¢étude de I’influence du pH sur I’¢élimination du KTP par le procédé d’EC/Ads a été¢ menée

en utilisant des solutions de 22,5 mg/L de KTP, 0,55 g de CA, une densité de courant de i= 8,41
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mA/cm? pour un milieu acide pH 3 et 1’autre basique pH 10, la figure IV.8 représente les

résultats obtenus.

L’analyse de ces résultats montre que la capacité d’¢limination de KTP par EC/Ads
dépend du pH de la solution telle que 1’élimination semble meilleure dans un milieu basique
(pH = 10).

Il est important de noter que différents contaminants peuvent réagir difféeremment en
fonction du pH de la solution. Dans ce cas, le KTP semble étre plus facilement éliminé dans
des conditions basiques. Cela peut étre dii a plusieurs facteurs, tels que l'ionisation du KTP dans
la solution, la charge électrique des adsorbants ou les mécanismes de coagulation et de sorption

qui sont favorisés a un pH basique.
V.5 Modélisation par la méthodologie des plans d’expériences (k=4)
IV.5.1 Plans d’expérimentation (k=4)

La synthése bibliographique, les expériences préliminaires menés sur 1’¢limination du
KTP par le procédé de couplage d’électrocoagulation et d’adsorption nous ont permis de bien
cerner les intervalles de variation des quatre parameétres (pH, concentration initiale du KTP,
densité de courant et la quantité du charbon actif) a optimiser. D’autres parametres ont été fixés
comme suit: V=400 mL, la distance inter-électrodes e= 1 cm, w = 240 tr/min, t= 60 min et
[NaCl]= 3,5 g/L.

Les paramétres opératoires étudiés et leur domaine de variation sont présentés dans le
tableau (IV.1):

AVeC:

* 0: centre du domaine;
* -1 et 1: niveau bas et haut respectivement du plan factoriel a deux niveaux;

* -2 et 2: niveau bas et haut respectivement des points axiaux.

IVV.5.2 Elaboration du modéle de deuxieme degré

Le mod¢le mathématique postulé s’écrit sous la forme suivante:

Y=bg + b1xq + byxy + b3x3 + byxy + byX Xy + bi3X1X3 + DigX1X4 + by3xyx3 +
baaXoXy + b3gXsXy + by Xf + bpaX3 + by3x3 + bagxi

Avec:

* ¢ Réponses calculée a partir du modele;

49



Chapitre IV Résultats et Discussions

*

*

X1,..., X4 . Variables centrées réduites;

b, : Valeur moyenne de la réponse;

by,..., b, : Effets linéaires;

bi,, bi3, b14, ba3, bys, b3, Effets d’interactions doubles;

bi1, bay, b33, by, - Effets quadratiques.

Pour ce faire, on réalise les essaies du PFC (tableau 1V.2) suivie par les essaies au centre du

domaine d’étude (tableau I'V.3) et compléter par les expériences du plan en étoile (tableau I'V.4).

Tableau IV.2 : Matrice des essais du plan factoriel complet a deux niveaux (k=4).

Valeurs réelles Valeurs codées Réponses (%)

Nde | pH | [KTP]o i qca | Xo| X1| X5| X3/ X4| Y Y i
Pessai (mg/L) | (mA/cm?) (9)

1 1/-1/-1/-1]|-1

2 1/-1/-1/-1|1

3 1/-1/-1,1 -1

4 1/-1/-1/1|1

) 1/-11 -1 -1

6 1/-1/1/-1|1

7 1/-1/1,1]-1

8 1/-1/1/1|1

9 1/1(-1-1/|-1

10 1111/ -1|1

11 17111 -1

12 11111

13 111 -1/|-1

14 1/1/1/-1]1

15 111 ,1]|-1
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16 111,11

Les résidus: e; (%) =y (%) - ¥ (%).

Tableau IV. 3 : Matrice des essaies au centre du domaine d’étude (k=4).

Valeurs réelles Valeurs codées Réponses (%)
N de pH [KTP]O | qCA XO X1 XZ X3 X4 y 5’ Ci
Pessai (mg/L) | (mA/cm?) | (g)
1 1/0(0/0 O
2 1,0[{0(0| 0
3 1/0(0/0 O

Le rendement moyen des essaies au centre est:

Tableau V.4 : Matrice des essaies en étoiles.

Valeurs réelles Valeurs codees Réponses (%0)

N de pH | [KTP]o i Jea | Xol X1 X2 X3 Xy Y y ei
Pessai (mg/L) | (mA/cm?) | (g)

1 1/-2{0[0]|0

2 112000

3 1/0[-2{0]|0

4 110200

5 1/0[(0/[-2|0

6 110[02]0

7 1/0]0/|0]-2

8 1/0[{0|0]2

1VV.5.3 Calcul des coefficients du modéle (k=4)

Les coefficients du modele sont donnés par le produit matriciel suivant:
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B=[x".x]".x".y
Ces coefficients sont regroupés dans le tableau (I1V.5) :

Tableau IV. 5 : Valeurs des coefficients de 1’équation de régression (k=4).

Terme constant Effets linéaires

bo b1 b2 bs ba

Effets d’interactions doubles

b12 b1z b1a b23 b2a b3a

Effets quadratiques

b11 b2z b33 baa

1V.5.4 Analyse statistique de I’équation de régression (k=4)
a. Vérification de la signification des coefficients
La signification des coefficients est vérifiee par le test de Student. On calcule les valeurs

de tj a partir de cette relation :

Avec:
Sp; : Ecart quadratique moyen définie par: S,;* = Cj;. S
Srzep : Variance de reproductibiliteé.
La variance de reproductibilité est estimée par celle calculée au centre du domaine
expérimental:

2?21(311' - )_]0)2
ng—1

Y-
Srep -
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La valeur de la variance de reproductibilité S7%,est de 36,75. Pour déterminer la variance
des coefficients du modele, il suffit de multiplier les élémentsC;; de la diagonale de la matrice
de dispersion [XT. X]~*(tableau IV.6) par la variance de reproductibilité.

Tableau IV.6 : Matrice de dispersion.
033|0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,08 | -0,08 | -0,08 | -0,08

0 0,040 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0,04 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0,06 | 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 00 0060 0 0 0 0 0

0,08 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,05| 0,02 | 0,02 | 0,02

008 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,02 | 0,05 | 0,02 | 0,02

0,08 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,02 | 0,02 | 0,05 | 0,02

008 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,05

Les valeurs des tj du test du Student sont rassemblées dans le tableau (IV.7).

Tableau 1V.7 : Valeurs de tj correspondants aux différents coefficients du modeéle (k=4).

Terme constant Effets linéaires

to t1 to 13 ta

Effets d’interactions doubles
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t12 {13 {14 123 o4 {34

Effets quadratiques

tu 22 133 ta4

Selon la table de Student relative a un test bilatéral (Annexe A), pour un niveau de
signification a = 0,05, et un nombre de degré de liberté f = (no -1) = 2, la valeur tabulée du test
de Student t,, () est égale a 4,30. Comme les valeurs de t1, to, t1, t13, tia, t23, tog, t1a, t11, too €t tag
sont inférieures a t, (f), les coefficients correspondants ne sont pas significatifs et par

conséquent ¢liminés de I’équation de régression.

b. Test de validation de I’équation de régression

* Recherche de bais

La recherche de biais se fait a 1’aide du test de Fisher Snedecor, en comparant la

variance résiduelle a la variance de reproductibilité.

La valeur de la variance résiduelle calculée pour N= 27 et [ = 5 est donnée par :

g2 — Z?’=1(3’i - 91)? _
res N _ l

¥;: Valeurs du rendement de dégradation du KTP calculée a partir du modéle pour N=27, [=5
avec [ est le nombre de coefficients significatifs.

D’ou:
F=

La valeur tabulée du test de Fisher Snedecor pour le niveau de signification a= 0.05 et
les nombres de degrés de liberté (N- [) = 22 et (no- 1) = 2 varie entre 19,4 et 19,5. Cet intervalle

étant supérieur a la valeur calculée, le modele est alors considéré sans biais.
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*  Test de signification de la régression
Apres la vérification que le modele est sans biais, la validité de I’équation de régression

a été testé a I’aide du test de Fisher :
YL @i - ) 2/

(-1 _
YL i =90 2/

(N-=-D

F =

D’apreés la table de Fisher (Annexe B), Fo,05 (I -1, N - [) = Fo,05 (4, 22) est égale a 2,82,
cette valeur est inférieure a celle calculée, pour cela I’équation de régression de second ordre
peut étre considérée comme adéquate et le modele est valide a 95%.

L’¢équation du mode¢le s’écrit alors:

* Validation du modeéle par le point au centre

La valeur du rendement de 1’élimination de KTP donnée par le modéle au centre du
domaine d’étude est §(0, 0, 0, 0)= et celle des résultats des 3 essais au centre est yo =, ce

résultat indique que le modéle obtenu est adéquat et simule parfaitement 1’expérience.

c. Calcul du coefficient de détermination
Le calcul du coefficient de détermination est égale a:
RZ — i@ - )? _
Zliv=1(y i —¥)?
Et celle ce coefficient corrigé égale a:
_ -1
R?=R?—(1-R)p— =
D’aprés les valeurs de R? et R? corrigé, on peut conclure que le modéle choisit n’est pas
adéquat.
d. Analyse des résidus
L’¢évaluation de la qualité du modéle se fait par une analyse des résidus, en calculant leur

moyenne par :
N=27
_ Zi=1 € _
Moyrésidus - N -
Avec :
e; . Résidu

N : nombre d’essaies.
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Selon le diagramme ci-dessus, il est évident que le modéle sélectionné ne parvient pas
a expliquer toutes les informations relatives a la réponse étudiée. En d'autres termes, il existe
une corrélation entre les résidus et les valeurs prédites, car les points sont tres proches les uns
des autres, et I'écart entre les réponses expérimentales et les réponses predites dépasse 5 %. Par
conséquent, ce modele ne peut pas étre considéré comme valide et ne parvient pas a simuler le

phénomene étudié.
IV.6 Modélisation par la méthodologie des plans d’expériences (k=3)

Apres avoir réalisé un plan composite centré avec quatre parameétres, nous avons
procédé a I’optimisation des parameétres étudiés précédemment en éliminant le facteur pH. Pour
modéliser ce procéde, les parametres suivants sont maintenues constants: t= 60 min, V= 400
mL, w = 240 tr/min, e= 1 cm et [NaCl]= 3,5 g/L.

IV.6.1 plan d’expérimentation (k=3)

Les niveaux de variation des parameétres a optimiser sont donnés dans le tableau (1V.8)

ci-dessous.

IV.6.2 Elaboration du modele de premier degré
Le modéle mathématique postulé s’écrit dans ce cas sous la forme suivante:

Y=bg + b1x1 + byx, + b3x3 + biyx1Xy + by3X1X3 + by3XpX3 + bip3X1XpX3
Avec:

* ¢ Réponses calculée a partir du modele;

*  X;,X,, X3 Variables centrées réduites;

* b, : Valeur moyenne de la réponse ;

* by,..., by : Effets linéaires;

* by,, bi3, byz: Effets d’interactions doubles;

*  b;,4: Effets d’interaction triples.

Afin d’élaborer un modele du premier degré, on réalise les huit essais du plan factoriel
(k=3) ainsi trois essais au centre du domaine d’étude. Les deux matrices des expériences du

plan du premier degré (tableaux 1V.9 et 1VV.10) sont présentées ci-dessous.
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Tableau 1V.9: Matrice des essais du plan factoriel complet (2<79).

Variables reéelles Variables codées Réponses (%0)

N de [KTP]o i gca(@) | X, X; X, X3 y ¥y ei
Pessai | (mg/L) (mA/em?)

1 1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1 1

3 1 -1 1 -1

4 1 -1 1 1

5 1 1 -1 -1

6 1 1 -1 1

7 1 1 1 -1

8 1 1 1 1

Tableau 1V.10 : Matrice des essais au centre du domaine (k=3).
N de Variables réelles Variables codées Réponse

Fessal TRl | 1 (mAe®) | qen@) | Xo | Xy | X, | X3 | y(%)

1 1 0 0 0

2 1 0 0 0

3 1 0 0 0

Le rendement moyen des essaies au centre est:

1VV.6.3 Calcul des coefficients du modéle (k=3)

Les valeurs des coefficients bj de 1’équation de régression sont regroupés dans le

tableau ci-dessous (1V.11).

Tableau IV.11 : Valeurs des coefficients de I’équation de régression (k=3).

Terme constant

Effets linéaires

bo

b1

b2

b3

Effets d’interactions dou

bles
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b12 b13 b23

Effets d’interactions triples

b123

1V.6.4 Analyses statistiques de I’équation de régression (k=3)
a. Vérification de la signification des coefficients

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student, les valeurs de tj sont

calculées a partir de la relation suivante:

b:
-l
Sbj
Avec:
Sbj est I’écart quadratique moyen défini par:
SZ
Sbj = ;‘\;p

S7ep est la variance de reproductibilité.

La variance de reproductibilité est estimée par celle calculée au centre du domaine
expérimental:

i i — ¥o)?
ng—1

Step =
On obtient:
Step =
Spj =
La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student, en calculant les

valeurs de tj, qui sont rassemblées dans le tableau (1V.12).
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Tableau 1V.12 : Valeurs de tj correspondants aux différents coefficients du modele (k=3).

Terme constant Effets linéaires

to t1 2 3

Effets d’interactions doubles

ti2 113 {23

Effets quadratiques

t123

Selon la table de student relative a un test bilatéral (Annexe A), pour un niveau de
signification a = 0,05, et un nombre de degré de liberté f = (no -1) = 2, la valeur tabulée du test
de Student t , (f) est égale a 4,30. Comme les valeurs de t13 et tio3 sont inférieures a t,, (f), alors
les coefficients correspondants ne sont pas significatifs et seront donc éliminées de 1’équation
de régression.

b. Test de validation de I’équation de régression

* Recherche de bais

La recherche de biais se fait a 1’aide du test de Fisher Snedecor, en comparant la variance
résiduelle & la variance de reproductibilité.
SZ

Trés

F =
Szep
La valeur de la variance résiduelle calculée pour N =8 et [ = 6 est:
2 _
Srés -

. N N 0,95
Ce qui méne a une valeur de: F= T97 =

La valeur tabulée du test de Fisher Snedecor pour le niveau de signification a= 0.05 et les
nombres de degres de liberte (N - 1) =2 et (no- 1) = 2 est égale a 19. Cette valeur étant supérieur

a la valeur calculée, le modéle est alors considéré sans biais.
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* Test de signification de la régression

Nous pouvons vérifier la signification de la régression a I’aide du test de Fisher:

Y@ - ) 2/
F=o __ (1-1
2t (i — 90 /(N )

D’apres la table de Ficher (Annexe B), pour le niveau de signification a = 0.05 et les
nombres de degré de liberté (I — 1) =5 et (N— 1) =2, les valeurs du test de Fisher calculées et
tabulées sont respectivement et 19,3. La valeur de F calculée étant supérieure a celle tabulée,
I’équation de régression est adéquate et le modele est valide a 95%. L’équation retenue pour

le modele s’écrit donc:

* Validation du modéle par le point au centre

On compare la valeur du rendement d’élimination de KTP calculé a partir du modéle ¥ (-
0,83, -0,83, -0,83) =, a la valeur de I’expérience réalisée expérimentalement, soit y =. L’écart
absolu entre ces deux valeurs étant de ’ordre de 4,12 % donc inférieure a 5 %, ce résultat

indique que le mod¢le obtenue est adéquat et simule parfaitement 1’expérience.

c. Calcul du coefficient de détermination
Le calcul du coefficient de détermination est égal a:
R2 = Iiv=1(5}i _3_])2 _
Zlivzl(yl' - }7)2
Et celle de coefficient corrigé égale a :
_ [-1
R?=R>-(1-R)——=
( IN T

Ces valeurs nous permettent d’affirmer que le mode¢le choisi est convenable et approprié.

d. Analyse des résidus

En calculant la moyenne des résidus:

e

Moyresiaus = N =

En raison de la valeur moyenne des résidus étant egale a zéro, ainsi que l'absence de

toute relation discernable entre les valeurs et les résidus, d'aprés le diagramme des résidus

(représenté dans la figure 1V.10) ou les points sont disposés de maniere aléatoire, il est possible
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de conclure que le modele mathématique linéaire obtenu offre une simulation parfaite du
phénomene étudié.

e. Analyse du modéle

L’analyse du mod¢le établi précédemment nous renseigne sur les parameétres les plus
influents:
* La concentration initiale, la densité de courant ainsi la quantité de charbon actif influent
positivement avec des coefficients de respectivement.
* Les interactions concentration initiale — densité de courant et quantité de charbon actif
- densité de courant sont faibles (figure IV.11 et figure 1V.12).

V.7 Optimisation

A partir du modele obtenu précédemment établi, la recherche des valeurs optimales des
trois parametres opératoires étudiés a été realisée par le tracé des courbes de surfaces de

réponses et iso-réponses, en utilisant le logiciel STATISTICA.
IV.7.1 Surfaces de réponses et courbes iso-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 ce faire:

* Nous avons tracé dans le plan concentration initiale (x1) et densité de courant (x2) pour
différentes valeurs de masses de charbon (x3) a savoir:. Les surfaces de reponses et les
courbes iso-réponses présentées dans les figures 1V.13 et 1V.14 donnent un rendement
maximal de 90% pour une faible masse de CA et des concentrations initiales en KTP
comprise entre et une densité de courant variant entre et.

*  Nous avons tracé également dans le plan concentration initiale en KTP (x1) et masse de
charbon (x3) pour différentes densités de courant (x2) a savoir:. Les surfaces de réponses
et les courbes iso-réponses présentées dans les figures V.15 et 1V.16 conduisant a un
rendement maximal de 99,6 % pour une densité de courant de et des concentrations
initiales variant entre et une masse de CA variant entre et.

* Dans le dernier plan, nous avons tracé la densité de courant (x2) et la masse de charbon
(x3) en variant la concentration initiale en KTP a savoir: (figures IV.17 et 1V.18). Un
rendement de 90 % a été obtenue pour une densité de courant varie entre et une masse

de CA varie entre a une concentration initiale de.
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif d’éliminer un polluant d’origine pharmaceutique qui est le
kétoprofene, par un procédé d’EC et d’Ads simultanée en utilisant des électrodes grille en fer
et un charbon actif commercial. L'étude du proceédé hybride EC/Ads a été réalisée en utilisant

la méthodologie des plans d’expériences.

Dans la phase initiale de notre étude, nous avons effectué des expériences préliminaires
pour choisir le procédé approprié ainsi qu'une cathode performante. Par la suite, des expériences
ont été menees pour évaluer I'impact de la densité de courant appliquée, la température, la
quantité de charbon actif et le pH initial du milieu. Les résultats expérimentaux ont clairement

indiqué que:

* L’augmentation de la densit¢ de courant fait augmenter le rendement
d’élimination de notre polluant pharmaceutique, en effet un rendement de 83 %
a été obtenue au bout de 30 minutes pour une densité de courant de 10,51
mA/cm?2 et une concentration initiale en KTP de 20 mg/L.

* |l a été montré que la température ambiante est la plus approprié dans notre cas.

* Le pH basique de 10 a montré une forte élimination de KTP.

* Le taux d’¢élimination du KTP est proportionnel & la quantité de charbon actif,
en effet le meilleur rendement a été enregistré avec une masse d’un gramme de

charbon actif.

Dans la seconde phase, un modéle mathématique de premier degré a été élaboré grace a
la méthodologie des plans d’expériences afin de mettre en évidence les trois parametres
suivants: la concentration initiale en KTP, la densité de courant et la quantité de charbon actif

ayant une influence sur le taux d’élimination de KTP par le procédé employé.
Le modele élaboré est le suivant :

Selon I’analyse, le modéle obtenu simule parfaitement le procédé étudié. D’aprés ce dernier,

nous avons constate que :

* La concentration initiale en KTP influe positivement sur le taux d’élimination de KTP
avec un facteur de.
* La densité de courant influe positivement sur 1’efficacité¢ d’élimination de KTP avec un

facteur de.
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* Le parameétre quantité charbon aussi influe positivement sur la dépollution avec un
facteur de.
* Existence de deux faibles interactions : concentration initiale en KTP — densité de

courant ainsi que la quantité de charbon actif - densité de courant.

Le tracé des courbes de surfaces de réponses et les iso-réponses a permis de cerner les
domaines dans lesquels les rendements optimaux sont obtenus. Un rendement optimal de 99,6%
est obtenu dans le cas suivant.

A la fin de ce travail, nous avons pu aisément mettre en ceuvre une méthodologie
expérimentale fiable pour optimiser et modéliser les réponses liées a I'élimination du KTP.

En guise de perspectives :

* Réaliser des tests de désorption sur le charbon actif usé récupéré a la fin des expériences
afin d’estimer le taux d’¢élimination de KTP par Ads;

*  Suivre la dégradation du KTP par DCO;

*  Examiner d'autres parametres influencant I'efficacité du procédé hybride EC/AdS;

*  Tester d'autres électrodes en utilisant la méme procédure;

*  Appliquer le procedé combine sur des mélanges de polluants;

*  Calculer le colt opérationnel total du procédeé étudie.
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Annexe A
Table de Student

Unilatéral 0,01 0,05 0,025 0,01 0,005

Bilatéral 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01
\Y
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 4,54 5,84
4 1,53 2,13 2,78 3,75 4,60
5 1,48 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1,44 1,94 2,45 3,14 3,71
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 2,79
26 1,32 1,71 2,06 2,48 2,78
27 1,31 1,70 2,05 2,47 2,77
28 1,31 1,70 2,05 2,47 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




Annexe B

Table de Fisher

Valeurs des 95 "™ centiles (niveaux 0,05)

Fo,95 pour la distribution F

v1 . degrés de liberté au numeérateur

Vo . degrés de liberté au dénominateur

Vi—>
val 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 | 20 24 30 40 60 | 120 | oo
1 161 | 200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 | 239 | 241 | 242 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 | 251 | 252 | 253 | 254
2 18,5(19,00| 19,2 | 19,20| 19,3 | 19,3 | 19,4 | 19,4| 19,4 | 194 | 194 | 19,4 | 194 | 195 | 195 | 195 | 19,5 | 19,5 | 19,5
3 10,1| 955|928 | 9,12 | 901 |894|889|885|881|879|8,74| 87 |866| 864 |862|859|857 |855]| 853
4 7,71| 6,94 | 659 | 6,39 | 6,26 | 6,16 | 6,09 | 6,04| 6.00 | 5,96 | 5,91 | 5,86 | 5,80 | 5,77 | 5,75 | 5,72 | 5,69 | 5,66 | 5,63
5 6,61| 579 | 541 | 519 | 505|4,95| 4,88 |4,82| 4,77 | 4,74 | 4,68 | 4,62 | 456 | 4,53 | 4,50 | 4,46 | 4,43 | 4,40 | 4,37
6 599 514 | 476 | 453 | 439 | 4,28 | 4,21 |4,15| 410 | 4,06 | 400|394 | 3,87 | 3,84 | 3,81 | 3,77 | 3,74 | 3,70 | 3,67
7 559 | 4,74 | 435 | 412 | 397 |3,87|3,79|3,73| 3,68 | 364 | 357|351 |3,44 | 341|338 |334 | 33 |327| 3,23
8 532| 4,46 | 407 | 3,84 | 369 |358|350|344|339|335]|3,28]|322|315]| 312|308 304|301 297]| 293
9 512| 4,26 | 3,86 | 3,63 | 3,48 |3,37|3,29|3,23|3,18]| 3,14 (3,07 |301|294|29 |286 283|279 |275]| 2,71
10 |49 | 410 | 3,71 | 348 | 3,33 | 3,22 | 3,14|3,07| 3,02| 298 | 291 | 2,85 | 2,77 | 2,74 | 2,70 | 2,66 | 2,62 | 2,58 | 2,54
11 | 484|398 | 359 | 336 |320|309]|301|29]|29|285|279|272|265]|261|257 253|249 |245| 2,40
12 | 475|389 | 349 326 | 3,11|3,00|291|285| 28 |275|269|262|254 251|247 |243|238|234]| 2,30
13 | 467|381 | 341|318 |303|292|283|277|271|267|260]|253|246|242 238234230 |225]| 221
14 | 460 3,74 | 334 | 3,11 | 296 | 2,85| 2,76 | 2,7 | 2,65| 2,60 | 253 | 2,46 | 2,39 | 2,35 | 2,31 | 2,27 | 2,22 | 2,18 | 2,13
15 |454| 368|329 306|290 |279|271|264|259]|254|248|240|233|229 225|220 |216|211]| 2,07
16 |449| 363 | 324 | 301 | 285|274|266|259|254|249|242|235|228 224|219 215|211 |206| 2,01
17 | 445|359 | 320 296 | 281|2,70| 2,61|255|249|245|238|231|223 219|215 | 21 |206|201]| 1,9
18 |4,41| 355|316 | 293 | 2,77 | 2,66 | 258 |251|2,46| 2,41 | 234227219 | 215|211 | 2,06 | 2,02 | 1,97 | 1,92
19 (438 352|313 | 290 | 2,74 | 2,63 | 254 |248| 242|238 |231|223|216 | 211|207 |203|198 |193]| 1,88
20 |435| 349|310 287 | 271|260|251|245|239|235|228|220|212| 208|204 |19 |195 |19 | 1,84
21 | 432 347|307 | 284 | 268|257|249|242|237|232|225|218|210| 205|201 |19 |192|187| 1,81
22 | 430 3,44 | 305 | 282 | 266 | 255|2,46|240|234|230|223|215|207 203|198 |194 189 |184]| 1,78
23 | 4,28 342 | 3,03 | 280 | 2,64 | 253 | 2,44|237|232|227|220|213|205|201 |19 |191|186|181]| 1,76
24 | 426 340 | 3,01 | 2,78 | 2,62 | 2,51 | 2,42|236|230| 225|218|211|203| 198|194 | 189|184 |179]| 1,73
25 | 424] 339|299 | 2,76 | 260 | 249|240 |2,34| 2,28 | 2,24 | 216|209 |201 |19 | 192|187 |182 (1,77 | 1,71
26 |4,23| 337 | 298| 2,74 | 259 | 247|239|232|227|222|215(207|19 |19 | 19 |18 | 18 (1,75 | 1,69
27 | 421| 335|296 | 2,73 | 257 | 246|237 |231|225| 22 |213 (206|197 | 193|188 | 184|179 (1,73 | 1,67
28 4,20 3,34 | 295| 2,71 | 256|2,45|2,36|2,29| 224|219 | 212|204 |19 | 191|187 | 182|177 |171| 1,65
29 |4,18| 333|293 | 2,70 | 255|243|235|228|222|218|210(203|194|19 |185| 181|175 (1,70 | 1,64
30 | 417|332 | 292 269 | 253 |242|233|227(221|216|209|201({193|189 184|179 |1,74|168| 1,62
40 |4,08| 323|284 | 261 | 245|234|225|218|212|208|200|192(184|179|174|169|164|158 | 1,51
60 |4,00( 315|276 | 253 |237|225|217|210|204|199|192|184|175| 170|165 | 159|153 |1,47| 1,39
120 | 3,92| 3,07 | 2,68 | 245 | 2,29 | 2,18| 2,09|2,02| 19| 191|183 |175|166 | 161 |155| 150|143 |135| 1,25
3,84 300|260 237 |221|210|201|194|188|183|1,75|167|157 | 152|146 | 139|132 |122]| 1,00







Résumé

Dans ce manuscrit, nous nous sommes intéressés a 1’é¢limination du kétoproféne par un
procédé hybride « Electrocoagulation-Adsorption ». Les principaux objectifs de cette étude
sont : La détermination des parametres ayant une influence sur I’élimination du kétoproféne
ainsi que leurs domaines de variation. La modélisation et I’optimisation par la méthodologie
des plans d’expériences du procédé hybride EC/Ads. Un plan factoriel complet a deux
niveaux a eté choisi pour simuler le phénomeéne étudié et mettre en évidence les différentes
interactions significatives entre les parametres opératoires. L’ensemble des résultats obtenus
confirme 1’efficacité du procédé combiné EC/Ads sur charbon actif commercial afin
d’éliminer le produit pharmaceutique.

Mots clés : Procedé Hybride EC/Ads, Charbon Actif, Kétoprofene, Plans d’Expériences.
Abstract

In this manuscript, we are interested in the elimination of ketoprofen by a hybrid
process "Electrocoagulation-Adsorption”. The main objectives of this study are: The
determination of the parameters having an influence on the elimination of ketoprofen as well
as their ranges of variation. Modeling and optimization by the methodology of the
experimental plans of the hybrid EC/Ads process. A full factorial design was chosen to
simulate the phenomenon studied and to highlight the different significant interactions
between the operating parameters. All the results obtained confirm the effectiveness of the
combined EC/Ads process on commercial activated carbon in order to eliminate the
pharmaceutical product.

Keywords: EC/Ads Hybrid Process, Activated Carbon, Ketoprofen, Design of Experiments.



