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Résumé

Les eaux usées pharmaceutiques restent actuellement lI'une des principales sources de pollution
de l'environnement. L’objectif de cette étude est la modélisation et 1’optimisation des
parametres influencant 1’efficacité d’élimination d’un antibiotique (Ciprofloxacine) par le
procédé d’électrocoagulation (EC). La méthodologie de surface de réponse (RSM) est menée
pour évaluer les principaux effets des paramétres, leurs interactions simultanées afin d'obtenir
les conditions optimales pour le processus d’EC. Cing variables indépendantes tel que, la
densité de courant, le pH de la solution, la concentration initiale d’antibiotique, le temps d’EC
et la distance inter-électrodes, sont considérés comme des facteurs dans le plan Box-Behnken.
Selon les résultats obtenus a partir de I'analyse de la variance (ANOVA), on constate que les
données expérimentales sont mieux adaptées au modéle polynomial du second ordre avec une
valeur de coefficient de détermination (R?) de 0,9510. En fin, les résultats de 1’optimisation
numérique sont comme suit : A : 15,25 mA/cm?; B :7,15;C:82,79 mg/L ; D : 21,69 min ; E :
1,5cm; TE =99,41%.

Mots clés : Antibiotique ; Traitement, Electrocoagulation ; Optimisation ; Plans d’expériences




Abstract

Pharmaceutical wastewater remains one of the major sources of environmental pollution. The
objective of this study is to model and optimize the parameters that influence the efficiency of
antibiotic (Ciprofloxacin) removal using the electrocoagulation process. Response surface
methodology (RSM) was employed to evaluate the main effects of the parameters and their
simultaneous interactions in order to obtain the optimal conditions for the EC process. Five
independent variables, namely current density, solution pH, initial antibiotic concentration, EC
time, and inter-electrode distance, were considered as factors in the Box-Behnken design.
According to the results obtained from the analysis of variance (ANOVA), it was found that
the experimental data were best fitted to the second-order polynomial model with a coefficient
of determination (R?) value of 0.9510. Finally, the results of the numerical optimization are as
follows: A: 15.25 mA/cm? ;B : 7.15;C :82.79mg/L ; D : 21.69 min ; E : 1.5 cm. TE = 99.41%.

Keywords: Antibiotic, Treatment, Electrocoagulation, Optimization, Experimental design




Listes des figures :

CHAPITRE |

Figure 1.1 : les observations du docteur Alexander FLEMING .....................c.oe 04
Figure 1.2 : Lauréats du prix Nobel de physiologie-médecine pour la découverte de

LA PENICIIING ..o e 04
Figure 1.3 : Histoire chronologique des antibiotiques ..............ccooiiiiiiiiiiiin, 05
Figure 1.4 : structure générale de la pénicilline et de la céphalosporine ........................ 06
Figure 1.5 : structures des macrolides les plus mentionnés dans la littérature
BNVITONNEMENTAIE ... .o e e 07
Figure 1.6 : Principales sources de rejets des antibiotiques dans I’environnement ............. 09

CHAPITRE 1l

Figure 11.1 : Schéma du principe de I’électrocoagulation ...............cccoevvvvevinenennnn... 12
Figure 11.2 : Diagramme de POURBAIX ...t 14
Figure 11.3 : Différents modes de connexion des électrodes ................cccovvviiiiiiinnn, 15
Figure 11.4 : Facteurs influencant le processus d’électrocoagulation ......................... 18

CHAPITRE Il

Figure I11.1 : Démarches de la méthodologie des plans d’expériences ....................... 23
Figure 111.2 : Domaine de variation d’un facteur entre le niveau bas (-1)

et le NIVEAU AUt (1) ... 23

Figure 111.3 : Le domaine d’étude est défini par la réunion des domaines des différents
FACTBUIS ..o 24

CHAPITRE IV

Figure IV.1 : Structure chimique moléculaire de Ciprofloxacine ...................ccoooevn 29



Figure 1V.2 : Les valeurs prédites en fonction des valeurs expérimentales du taux
d’élimination de CPI ... ..o i 34

Figure IV.3 : Probabilité normale des résidus du taux d’élimination (TE, %) de CPI .....35
Figure 1V.4 : Diagramme des rESIAUS ...........ouiuiniiiiieeee e 36

Figure IV.5 : Taux d’élimination de CPI en fonction de la densité de courant (A) et la
concentration de CPI (C). (a) courbes iso-réponses, (b) surface de réponse ................ 39

Figure 1V.6 : Taux d’élimination de CPI en fonction de la concentration de CIP (C) et le

temps d’EC (D). (a) courbes iso-réponses, (b) surface de réponse ........................... 40

Figure 1.7 : Taux d’élimination de CPI en fonction du pH de la solution (B) et le temps d’EC

(D). (a) courbes iso-réponses, (b) surface de réponse ...........ccccoeviiiiiiiiiiiiniinannn.. 42

Figure IV.8 : Taux d’élimination de CPI en fonction de la densité de courant (A) et la distance

inter-électrodes (D). (a) courbes iso-réponses, (b) surface de réponse ....................... 43

Figure 1.9 : Procédure graphique de I’optimisation numeérique ....................c........ 44

Liste des tableaux :
CHAPITRE |

Tableau 1.1 : résumé des structures des dérivées de la pénicilline ............................... 07

CHAPITRE Il

Tableau 11.1 : Principales applications d’EC dans I’élimination des antibiotiques ........... 26

CHAPITRE IV

Tableau IV.1 : les intervalles de variation des cing parametres .............cccoeviivinnennn.. 34

Tableau V.2 : 1a Matrice d’ESSAIS .. ...ttt e, 35

Tableau IV.3 : I’analyse de 1a variance ..............co.oiiiiiiiiiiiiiii e, 36



Liste des abréviations :

STEP : Station d’épuration.

OMS : organisation mondiale de la santé.
EC : électrocoagulation.

RE : Le rendement énergétique.

EO : électro-oxydation.

DCO : la demande chimique en oxygéne.
MES : mécanisme européen de stabilité.
DOE : dossier des ouvrages exécutés.
ANOVA : analyse de la variance.
UICPA : union internationale de chimie pure et appliquée.
CIP : ciprofloxacine.

DL : degré de liberte.

RSM : méthodologie de réponse de surface.



SOMMAIRE :

REMERCIMENT

DEDICACES

RESUME

LISTE DES FIGURES ET TABLEAUX
LISTE DES ABREVIATIONS

SOMMAIRE

INtroduction QENETAE ..ot 01

CHAPITRE I : synthese bibliographique sur les antibiotiques.

L1 — INErOUCHION ...ttt et 03
1.2 - Histoire des antibiotiqQUES ..........ouiirieiii e, 03
I.3 - Définition, classification et mode d’action des antibiotiques........................ 05
1.3.1 - Définition géneérale sur les antibiotiques ..............coooiviiiiiiiiiinnn, 05
1.3.2 - Classification et mode d’action ..............ccooiiiiiiiiiiiiiiii e, 06
al-LesB-lactamines ..o 06

b /- TétracyClings .........coiiri 07

C/- Lesmacrolides ......c.oviniiii i 07

d/- QUINOIONES ... e 08

I.4 - Principales sources de rejets des médicaments dans 1’environnement ............ 08
a /- Usines de fabrication ..............cooeiiiiiiiiiiiineeieeee, 08

b/- Usage et excrétion humains ..............ccooeviiiiiiiiiiiieene, 08

C/-Usage VELEIINAITE ... ......oeieiiie e 08

1.5 - Dangers et impact des antibiotiques sur ’environnement ........................... 09

1.6 - Procédés de traitement des eaux contaminées par des antibiotiques ............... 10



al- Procédeés phySiqQUES ........c.oviieiniiii e 10
b/- Procédes ChimiQUES ..........coiriiii i, 10
c/- Procédes physico-Chimiques .............ocooiiiiiiiiiii . 10
d/- Procédés biologiqUes ..........oovieineii e 11

1.7 - Les avantages et les inconvénients de techniques de traitement des eaux de rejet. 11

CHAPITRE 11 : généralité sur la voie d’électrocoagulation.

1.1 — définition d’EC ... 12
.2 —principe d’EC ... e 12
I1.3 - Les différents modes de connexions électriques ..............ccooevviiiiiininnann... 15
I1.4 -Principales lois d’électrocoagulation ...............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee . 15
I1.5 -Facteurs influengant sur 1’électrocoagulation .................cooviiiiiiiiiiinnnn.. 17
[1.5.1 - La nature du matériau d’électrode ............ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiianns 17
[1.5.2 - Le pH initial dumilieu ... 17
11.5.3 - Effet de la densité de courant .............ccoooiiiiiiiiiiiieieeeeeaa 18
[1.5.4 - La CONAUCTIVITE ... ..ot 19
[1.6 — avantages et iNCONVENIENTS. ........ouitiei e 19
160 — AVANTAGES .\ttt 19
[1.6.2 — INCONVENIENES .....oeieee e 20
I1.7 - Principales applications d’EC dans 1’élimination des antibiotiques ................ 21

CHAPITRE Il : Généralités sur les plans d’expériences.

L L — INErOdUCHION oo e e i 22



I11.2 - Objectif d’un plan d’eXPErieNCE .......ovurtiiti et 22

[11.3 - Notion du domaine expérimentale ...............coooiiiiiiiii i, 23
3.1 — FACHRUN .o 23
13,2 — TBPONSE .ttt e 24
[11.3.3 — matrice d’@XPEri€NCe .....ouvintiittetit ettt et e e e ee e 24

I11.4 - Classification des plans d’eXpErienCes ........vvvurieirieinreeie i et eieeeiaeannnnn 25
[1.4.1./- Lesplansde criblage ..o, 25
[11.4.2./- Les plans pour surface de réponse ..........o.evirinininiiiiiiiiiieeieeeeeeanas 25
[11.4.3./- Les plans des MEIanges ........ovvviiiiiririiii e 25

[11.5 - Modélisation en surface de réponSe ..........cooeiviuiiiriiiii e, 25
[11.5.1./- Définition du modele empirique .............cooiiiiiiiii e, 26

1.6, / Analyse des reSUITALS ............oiriiti e 27
IM1.6.1. Calcul d’effets des facteurs ..........ooeveiiniiiiii e 27
[11.6.2. Analyse de la varianCe. ...........oovuiuiiiiii e 27
111.6.3. Qualité de modeéle mathématique .............ccoevriiiiiiiiii e 27
[11.6.4. Analyse graphique des résultats .............ccooiiiiiiiiiii e, 28

a/- Graphiques des effets prinCipauX ...........c.coviviiiiiiiiiiiiie e, 28
b/- Graphiques des effets d’interactions ...............oceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinanan, 28
HHL7. 7 CONCIUSION ..o e 28
CHAPITTRE IV : Modélisation et optimisation.
A [ oo [0 od 1 o] o P 29
IV.2. — Choix de 'antibiotique €tudi€ ............cooiiiiiiii e 29
IV.2.1 -propriétés physico-chimiques d’antibiotique étudié ............................... 29

al- Propriétés Chimiques .........cooiriiii e 29



/- Propriet€s PhySIQUES ......oeeeii i e 30

IV.3. - Construction du plan d’expériences

....................................................... 30
V.4, - [a MALriCe d’@SSAIS. ... uininen et e 31
IV.5. Modélisation en surface de réponse (RSM).........ccooviiriiiiiiiiiiiiiieee, 32

IV.5.1. —analyse StatiStiQUe. .......o.eieiiti e 32
IV.5.1.1.- L’analyse de la variance pour le mode¢le quadratique ...................ceeeene. 32
IV.5.1.2. - Analyse graphigUe ...........oeiriiritit e, 34
IV.5.1.3. - Analyse de I’équation dumodele ... 36
IV.5.2. - Etudes des effets des paramétres sur ’efficacité d’élimination du CPI......... 38
IV.5.2.1. Effet de la densité de courant .............cooiiiiiiiiiiiiiiieen 38

IV.5.2.2. Effet de la concentration de 1’antibiotique (CIP).................cceenne. 38

1V.5.2.3. Effet du temps de 1’électrocoagulation.................cooeeviiiiiiiiinninn... 41

IV.5.2.4 Effet de PH .o 41

IV.5.2.5. effet de la distance inter €lectrodes .............coooviiiiiiiiiiiiiiiiiininn. 42

VI.5.3. Processus d’OptimiSation ...........co.eueiuiitintintetint et 43

Conclusion GENETALE .........ouiitii it e 44

Références bibliographiques.



Introduction generale.




Introduction générale

Introduction générale

L’eau est une exigence fondamentale pour tous les étres vivants de la planéte et est
considéréee comme la source la plus précieuse de la civilisation humaine. La pollution de
I’environnement et plus spécialement, celui de I’eau est devenu un sujet d’une cruciale
importance a cause de sa raréfaction fortement ressentie, surtout dans les pays en voie de
développement. L’homme est le principal responsable de la pollution du fait de 1’extension

croissante de I’agriculture, I’urbanisation et I’industrialisation.

Parmi les polluants les plus connus sont les produits pharmaceutiques qui constituent une
des principales préoccupations environnementales de la communauté scientifiques. Les
antibiotiques sont utilisés pour traiter ou prevenir les infections chez les humains et les animaux.
Ainsi les substances pharmaceutiques et/ou leurs métabolites sont rejetés continuellement dans
les eaux usées, les eaux naturelles et méme 1’cau potable, fait I’objet d’un intérét croissant du
fait de la possibilité d’un impact néfaste sur la qualité et le fonctionnement des écosystémes
aquatiques. Par ailleurs cette présence pourrait contribuer a 1’apparition des souches

bactériennes antibio-résistante et de ce fait représente un risque pour la santé.

Des techniques de traitement des eaux usées sont connues, elles incluent une gamme de
procédés électrochimiques biologiques physico-chimiques qui exigent 1’addition de produits
chimiques. Parmi c¢’est procédé, on peut citer 1’électrocoagulation qui est caractérisée par un
équipement simple et facile a maintenir, un temps de traitement court, sans ajout de produits
chimiques et une faible production de boues. Le Fer ou I’aluminium sont généralement utilisés
comme matériaux d’électrodes sacrificielles. Les ions métalliques dissouts, a un pH approprié¢,
peuvent former un large éventail d’espéce complexe métallique qui déstabilisent et agrégent les
particules en suspension ou précipitent et adsorbent les contaminants dissous, pour les

transformer finalement en flocs facilement extractibles par précipitation, filtration ou flottation.

Le procédé d’électrocoagulation est un procédé électrochimique qui suscité beaucoup
d’intérét ces derniéres années principalement pour son faible co(t, sa simplicité de mise en
ceuvre, mais surtout en raison de sa grande efficacité. Il semble a ce titre étre une alternative

intéressante pour le traitement de composés réfractions.

L’objectif de notre travail, consiste a I’application d’un procédé d’EC en vue de

I’¢limination des antibiotiques dans les eaux usées, en utilisant des électrodes en aluminium.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

1



Introduction générale

+ Le premier chapitre est consacré a synthése bibliographique sur les antibiotiques, il
donne quelques généralités sur les antibiotiques et leurs dangers, leurs impacts sur
I’environnement et les procédés de traitement des eaux contaminées par les
antibiotiques.

+ Le deuxiéme chapitre s’attache a d’écrire le procédé 1’électrocoagulation.

+ Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté une description générale sur les plans
d’expériences.

+ Le dernier chapitre (chapitre 1V) présente I’ensemble des résultats de la modélisation en

surface de réponse avec une optimisation numérique des paramétres etudiés.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale puis donne des

perspectives de futures recherches.
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Chapitre I : Généralités sur les antibiotiques

1.1. Introduction

Les antibiotiques sont des composés biologiquement actifs largement utilisés pour traiter
les infections microbiennes chez les humaines et les animaux [1]. Leur découverte est
considérée comme I’une des réalisations scientifiques les plus importantes du XX°™ siécle,
révolutionnant la médecine humaine et vétérinaire. Cependant, les antibiotiques ont été
récemment reconnus comme des contaminants émergents, persistent dans I’environnement a
travers un cycle complexe de transformation et de bioaccumulation [2]. Dans ce chapitre, nous
avons essayé de donner un bref historique sur les antibiotiques, les différents classe, les sources

de contamination et les méthodes de traitement.
1.2. Histoire des antibiotiques

Les antibiotiques n’ont pas été découverts comme la plupart des autres substances dans
un laboratoire. Bien au contraire sa découverte provient d’un hasard pendant des recherches
scientifiques visant a combattre les maladies infectieuses.Les antibiotiques sont connus avant
I’apparition du médecine moderne, ou les anciens égyptiens utilisaient les champignons et les

moisissures pour traiter les plais et les brulures [3].

Depuis les années 1870, Louis Pasteur et Jules Francois Joubertse sont intéressé au
développement de bactéries en présence de moisissures. Leur expérience consistait en effet, a
injecter des bactéries du charbon chez des animaux. Ils ont alors découvert que ses bactéries
empéchent le développement de maladies bactériennes [4]. Le premier antibiotique, I'acide
mycophénolique, a été découvert en 1893 par le microbiologiste italien Bartolomeo Gosio, est
isolé & partir de P. glaucum, inhibe la croissance de Bacillus anthracis [5]. En 1909, Paul Ehrlich
et ses collaborateurs découvrent le Salvarsan (arsphénamine), le premier antibiotique
synthétique dérivé de l'arsenic, efficace contre Treponema pallidum [6], le pathogéne

responsable de la syphilis.

En 1928, le bactériologiste écossais Alexander Fleming découvre par inadvertance qu'un
champignon (Penicillium notatum) inhibe le développement des colonies de Staphylococcus
aureus [7]. Il a postulé que le champignon devait avoir excrété un composé qui inhibait la
bactérie, et en 1929, il a pu isoler la molécule active et I'anommeée "peénicilline"”, c’est le premier

véritable antibiotique (Figure 1.1).
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Bactéries

Zone sans bactérie

Pénicillium (Champignon
microscopique)

Figure 1.1. Les observations du docteur Alexander Flemming [4]

Cependant, ce sont les travaux de HowardWalter Florey et Ernst Boris Chain qui ont
élucidé la structure de la pénicilline G. En 1939 ont pu purifier efficacement I'antibiotique et
augmenter la production [7]. La structure de la pénicilline a été élucidée par analyse
cristallographique aux rayons X par Dorothy Crowfoot Hodgkin la méme année, ce qui lui a
permis d'étre classée comme le premier membre de la famille des -lactamines d'antibiotiques

naturels [6].

A partir de 1942, la production de pénicilline debuta dans les grandes firmes
pharmaceutiques américaines et fut disponible dans toutes les pharmacies du pays en 1945. En
méme annee, les scientifiques Fleming, Florey et Chain (Figure 1.2) ont recu le prix Nobel de
physiologie-médecine témoignant de la découverte de la pénicilline et ses effets curatifs de
nombreuses maladies infectieuses. En effet, cette découverte a marqué le début des
antibiotiques modernes et a permis de faire un grand pas dans la lutte contre les maladies

infectieuses.

Alexander Fleming
(1881-1955)

Howard Walter Florey
(1898-1968)

Ernst Boris Chain
(1906-1979)

Figure 1.2. Lauréats du prix Nobel de médecine pour la découverte de la pénicilline [4]

4



Chapitre I : Généralités sur les antibiotiques

Aux Etats-Unis, Selman Waksman a développé plusieurs techniques de cultures (plateforme

de Waskman) afin de mettre en évidence des antagonismes entre espéeces bactériennes [3]. Grace

a cette plateforme, Waksman en 1940 découvre plusieurs antibiotiques et antifongiques majeur

comme ’actinomycine, la streptomycine et la néomycine.

L’industrie pharmaceutique s’est inspirée de la plateforme de Waksman, qui a conduit a la

découverte de tous les antibiotiques actuels (figure 1.3). Au cours de cet age d’or, plus de 20

classes d’antibiotiques ont ét¢ découvertes a partir de dizaine d’especes bactériennes et de

champignons.

Aminoglycosides
Tétracyclines
Streptomycine

Lincosamides
Céphalosporines|

Quinolones

Monobactames

Dernier
antibiotique

(_Pénicilline )

Macrolides
Glycopeptides

Sulfamides Nitrofuranes

découvert

1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Résistance Résistance a SARM ERV VRSA
au Salvarsan la Pénicilline
L Résistance aux Résistance a
Résistance aux sulfamides la colistine
sulfamides transmise par
plasmides

Figure 1.3. Histoire chronologique des antibiotiques

1.3. Définition, classification et mode d’action des antibiotiques

1.3.1. Définition générale des antibiotiques :

Les antibiotiques sont connus comme les « médicaments miracles » pour combattre les

bactéries. Un antibiotique est toute substance naturelle d’origine biologique élaborée par un

organisme vivant, ou substance chimique synthétique ou semi synthétique obtenue par

modification chimique d’une molécule de base naturelle ayant les propriétés suivantes [8] :

= Activité antibactérienne
= Activité en milieu organique

= Une bonne absorption et bonne diffusion dans 1’organisme.
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Les antibiotiques, aussi connus sous le nom d’anti-infectieux, antimicrobiens ou

antibactériens. Les anti-infectieux peuvent étre en plusieurs d’origine [9] :

» Origine naturelle : comme c’est le cas de la benzyle-pénicilline, produite par le
champignon penicillium notatum.

» Origine semi synthétique : comme I’azithromycine dérivée de I’érythromycine
(produite par I’actinomycéte Saccharopolysporaerythraea).

» Origine synthétique : comme la sulfaméthoxazole.

1.3.2. Classification et mode d’action des antibiotiques

Il existe plusieurs familles d’antibiotiques : Les principales sont les béta-lactamines,
les macrolides, les aminosides, les cyclineset les quinolones.Ces grandes familles

d’antibiotiques se différencient par[10] :

Leur origine (naturelle, artificielle...)
Leur structure chimique (dérivés d'acides aminés, hétérosides, polycycliques)

Leur spectre d’activité (bactéricide, bactériostatique)

DN N NN

Leur mode d’action (sur la paroi, la synthése des protéines, d’ADN).

a) Les p-lactamines :

Les B-lactamines sont des molécules bactéricides ayant la particularité de posséder un
noyau beta-lactame dans leur structure chimique, il s’agit d’une large famille d’antibiotiques la
plus utilisée en antibiothérapie, elle est composée de plusieurs sous-classes parmi lesquelles les
dérivés de la pénicilline et les céphalosporines (figure 1.4).Ces molécules exercent leur effet
antibiotique sur les germes possédant une paroi riche en peptidoglycane et sont sans effet sur

les organismes dépourvus de paroi (Mycoplasmes)[10].

s AN~ I~ S
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LN
& = ~R!

O O OH
Figure 1.4. Structure générale de pénicilline et de céphalosporine.
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Les B — lactamines, agissent sur la synthese de peptidoglycane, un composant essentiel de
la paroi cellulaire des procaryotes. L’activité antibactérienne des B — lactamines découle de leur
capacité a inhiber la transpeptidase, une enzyme responsable de catalyser la transpeptidation,

une des étapes nécessaires a la réticulation du peptidoglycane[11].

b) Les tétracyclines :

Les tétracyclines sont des bactériostatiques, elles pénetrent bien dans les cellules. Ces
molécules présentent une grande homogénéité[12]. L activité antibactérienne des tétracyclines
est basée sur I’inhibition de la synthése de protéines. Pour induire leur effet anti-infectieux, les

tétracyclines doivent traverser les membranes cellulaires pour se rendre aux ribosomes [5].
c) Les macrolides :

Ce sont des antibiotiques fréquemment utilisés en pratique de ville a cause de leur facilité
d’emploi. IIs ont un spectre étroit, et sont parfaitement actifs sur les germes intracellulaires. Ils
ont une excellente pénétration tissulaire, les macrolides possedent un noyau lactone central qui
est a la base de leur classification, selon le nombre d’atomes de carbone. Ce sont des molécules

lipophiles[12].

N\ /
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Erythromycine A Clarithromycine
\
N—\

Josamycine

Azithromycine

Figure 1.5 : Structures des macrolides les plus mentionnés dans la littérature environnementale.
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d) Quinolones :

Les fluoroquinolones sont des quinolones de deuxiémegénération couramment utilisés
pour traiter les infections urinaires et pulmonaires. Ces antibiotiques comprennent : ofloxacine,
ciprofloxacine, norfloxacine [13]. Le mécanisme de fonctionnement des quinolones consiste en

leur capacité a traverser la paroi cellulaire des bactéries et inhiber la synthése de I’ADN [11].
1.4. Principales sources de rejets des antibiotiques dans I’environnement :

Les antibiotiques utilisés en médecine humaine et vétérinaires peuvent atteindre et
contaminer I’environnement de plusieurs maniéreS. Les principales sources de rejets des

antibiotiques dans I’environnement sont présentées a la figure 1.5.
1.4.1. Les usines de fabrication des antibiotiques :

Les déchets pharmaceutiques sont tout d’abord conduits vers des stations d’épurations
(STEP). Les pollutions industrielles peuvent étre liées a des procédures de purification ou bien

des chutes d’emballage ou lors du transport ou encore les rejets des déchets de stockage.
1.4.2. Usage et excrétion humains :

Les médicaments consommes, métabolisés et excrétes par I’homme, et les non utilisés et
périmés via les éviers et les toilettes sont rejetés dans les eaux usées domestiques. Ces eaux
usées rejoignent la station d’épuration (STEP) via un réseau d’assainissement.Les STEPS
peuvent, également recueillir les rejets hospitaliers et industriels des usines de fabrication
pharmaceutique. Cependant, les STEP n’étant pas congues pour le traitement optimal de ces

résidus de médicament, ils sont finalement déversés dans les eaux superficielles.
1.4.3. Usage vétérinaire :

Les médicaments vétérinaires sont métabolisés et excrétés par les animaux et introduits
dans I’environnement directement par traitement des animaux et par leurs déjections ou
indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux

aquatiques via le ruissellement et I’infiltration des eaux dans les sols.

Les proportions des substances pharmaceutiques provenant de I’'usage vétérinaire rejetées dans

I’environnement restent inconnues [14].
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Figue 1.6. Principales sources de rejets des antibiotiques dans I’environnement [15]
1.5. Dangers et impact des antibiotiques sur ’environnement :

L’accumulation et la persistance des antibiotiques dans I’environnement peuvent produire
des effets néfastes, dans 1’écosystéme aquatique ou terrestre, méme aux faibles concentrations
auxquelles ils sont détectés. L’utilisation excessive de ces composés en médecine humaine et
vetérinaire et leur introduction continuelle dans les matrices environnementales peuvent

expliquer une telle bioaccumulation.

Les effets des antibiotiques sur la santé humaine ont été rapportés dans la littérature
médicale. Les beta-lactamines telles que la pénicilline G ou la méticilline entraine des réactions

allergiques, d’autres antibiotiques sont néphrotoxiques telle que la gentamicine.

De plus, la contamination des eaux par les antibiotiques peut inhiber 1’activité des
communautés bactériennes fonctionnelles et/ou produire des microorganismes résistants,
causant de sérieux problémes pour la santé publique, a savoir des difficultés au niveau du

traitement des pathologies, et le déséquilibre des écosystemes microbiens [16].

Actuellement, des alternativesécologiques sont développées pour réduire 1’utilisation des
antibiotiques. Cependant, de nombreuses stratégies sont proposées pour ladégradation des
antibiotiques avant leur rejet dans le milieu aquatique. Parmi ces méthodes on peut citer :la
photo-dégradation, 1’oxydation chimique et électrochimique, I’adsorption physique et la

biodégradation.
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1.6. Procédés de traitement des eaux contaminées par des antibiotiques :

L’organisation mondiale de la santé (OMS) estime a 1.2 milliard le nombre de personnes
au monde qui n’ont pas acces a de 1’eau potable saine, sans danger pour la santé. Elle estime,
¢galement, que 80% des maladies qui affectent la population sont directement associées a 1’eau.
Plus de 2.5 millions de personnes meurent chaque année de maladies dues a 1’eau contaminée
et 2 un mauvais systéme sanitaire. La qualité et la gestion de I’eau seront parmi les problémes
majeurs du 21™ siécle. D’apres les experts le prix de I’eau dépasserait celui du pétrole dans
les années 2050, si des précautions sérieuses de préservation ne sont pas prises. L’homme, qui
en consomme de plus en plus, et donc produit de plus en plus de rejets polluants, doit supprimer
ou a défaut, limiter ses rejets d’eaux usées directement dans la nature. Tout type d’effluent

(provenant des activités industrielles, agricoles et domestiques) doit étre traité avant rejet [14].

Les caractéristiques des eaux brutes sont extrémement variées, il existe des nombreux
processus destinés a les traiter selon le type et I’ampleur de la contamination. Les objectifs de

purification déterminent le type de traitement a mettre en application [16 ,17]
Parmi ces techniques de traitement qui ’utilisent les professionnels de I’eau sont :

Procédés physiques : ce sont des opérations de séparation de phases non-miscibles dont I’une
au moins est liquide, parmi ces procédés les plus courants sont : Le dégrillage, La filtration, La

décantation, La flottation.

Procédés chimiques : en utilisant des produits chimiques, se sont principalement concentrées
sur la variation du pH pour eliminer les particules colloidales et ils sont tres utilisés dans le
traitement final des effluents, on peut citer les procédes suivants : L’oxydation avancées, Les

¢changes d’ions, La neutralisation [17,18]

Procédés physico-chimiques : le traitement par voie physico-chimique regroupe le brassage
de I’eau et son aération, mais également sa clarification (décantation), donc c’est un procédé
qui combine les principes de la chimie et de la physique. Certaines substances sont
particulierement stables en suspension et leur durée de décantation peut étre trop longue. Afin
de favoriser leur décantation est probablement conditionnée avec des réactifs chimiques qui
facilitent 1’agglomération des particules. Deux techniques sont utilisées : Electrocoagulation,

Coagulation-Floculation [17].

Procédés biologiques : le traitement biologique reproduit dans des réacteurs spécifiques, le

principe consiste a I’utilisation de la flore bactérienne dans les eaux usées pour dégrader les
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matiéres organiques polluants. La technologie de remédiassions biologique se présente sous
deux types :Traitement aérobie et anaérobie. Les trois étapes de réaction que la technologie
anaérobie suit pour décomposer le polluant organique en CO,, méthane sont I’hydrolyse,
I’acidogéne et la méthanogeénes. Alors que le traitement aérobie décompose la maticre

organique en biomasse et en CO. [18 ,19]
1.7. Les avantages et les inconvénients des techniques de traitement des eaux de rejet :

Les processus de traitement physique sont économiques et faciles, mais ont une efficacité
de suppression plus faible. Les méthodes de traitement chimique sont également largement
utilisées dans le traitement des effluents industriels. Malgré une meilleure solution pour
¢liminer les polluants, les écologistes manquent d’attention sur le traitement chimique car il
nécessite un colt en capital plus élevé pour I’exploitation et la maintenance. Les technologies
de traitement physico-chimique produisent une quantité énorme de sous-produits qui
nécessitent une attention et une main-d’ceuvre qualifiée. Par conséquent, de nos jours, le
traitement biologique a été acceptée dans le monde entier, ce traitement est largement adopté
en raison de I’efficacit¢ de la suppression ¢levée des polluants, de 1’opération simple et de
I’investissement moindre mais elle peut étre déstabilisée par des écarts par rapport aux
conditions optimales, rendant le processus de traitement moins attrayant et elle génére des exces

de boues et n’est pas adaptée aux eaux usées a haute teneur en maticéres organiques [18].
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I1.1. Introduction

L’¢lectrocoagulation (EC) est une technique électrochimique, elle est considérée comme
une technique alternative a la coagulation chimique pour de nombreux traitement des eaux usée.
Il combine les avantages de la coagulation, de la flottation et de 1’¢lectrochimie. Il s’agit d’un
processus électrochimique qui utilise le courant électrique pour éliminer les polluants en
suspension, émulsionnés ou dissous de 1’eau. La technologie de traitement électrochimique des
gaux usees a commencé a regagner l’attention car c’est une option respectucuse de
I’environnent qui peut produire le moins de boues, ne nécessite pas d’additifs chimiques et la

plus petite empreinte ; sans affecter la qualité de I’ecau aprés traitement [20].
I1.2. Principe d’électrocoagulation

L’¢électrocoagulation a presque le méme principe que la coagulation sauf que on 1’ajout
I’effet du champ électrique. Elle consiste a générer in situ dans la cellule d’¢électrolyse des ions
(coagulants) susceptible de provoquer la coagulation des particules colloidales par dissolution

¢lectrochimique d’un métal sacrificiel [21].
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Figure 11.1. Schéma du principe de 1’électrocoagulation
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L’électrocoagulation se caractérise par une génération d’ions métalliques (Fe?* ou AIY)
due a I’oxydation de 1’anode (eq. 11.1). Les ions métalliques réagissent a leur tour avec les ions
hydroxyles (OH") produits a la cathode avec un dégagement d’hydrogeéne (H?) (eq.Il.2). Les
matieres en suspension interagissent avec les bulles de gaz pour former des flocs qui seront
ensuite concentreés, collectés et éliminés. L’¢lectrocoagulation (EC), 1’électro-flottation (EF) et
I’électro-oxydation (EO) se produisent simultanément pour éliminer les contaminants. Ce
processus contribue aussi a une coagulation par neutralisation des particules colloidales
chargées négativement. A titre d’exemple, I’oxydation du fer dans le systéme électrolytique

produit I’hydroxyde de fer (Fe (OH)n) ou n est égal & 2 ou a 3 (figure 11.1) [22].

Les deux métaux communément utilisés sont le fer et I’aluminium. Les principales
réactions qui se déroulent avec des électrodes en Fer sont :

*— Premier mécanisme

Anode:

4Fe — 4Fe?* + 86 (11.3)
4Fe*t + 10H,0 + 0, — 4Fe(OH)3 + 8H* (11.4)
Cathode:

8H* + 8¢ - 4H, (11.5)
Global:

4Fe + 10H,0 + 0, — 4Fe(OH); + 4H, (11.6)

*— Deuxiéme mécanisme :

Anode :

Fe — Fe?* +2¢é (11.7)
Fe?t + 20H™ - Fe(OH), (11.8)
Cathode:

2H,0¢y + 26 - Hyaq) + 20H™ (11.9)
Global:

Fey + 2H;00) = Fe(OH)y() + Hy(g) (11.10)
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Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes. L'espece
majoritaire dépend du pH du milieu. On trouve les complexes tels que : Fe (OH)?*, Fe (OH)?,
Fe(OH),, Fe(OH)3, Fe(OH)*, FeO(OH) , Fez(OH),*" et Fea(OH)42* [13].

Les hydroxydes de fer (Fe(OH)ns)) restent dans la solution aqueuse sous forme d’une

suspension gélatineuse, pouvant éliminer les polluants de 1’eau usée soit par :

Complexassions de surface : le polluant est comme un ligand (L) qui se fixe chimiquement a
I’ion hydraté Fe(OH)n.

Attraction électrostatique : les particules d’oxydes de fer hydratées possédent des zones
chargées positivement et négativement, qui vont attirer les charges opposées des polluants, et
les éliminer de la solution par décantation. Contrairement aux électrodes d’aluminium, les
électrodes de fer ne sont que peu utilisées dans le traitement des eaux potables. On les retrouve
surtout dans les usines de traitement des eaux usées. Les hydrates de fer sont efficaces pour la
coagulation pour des pH supérieurs a 5,5 [3]. Cependant, en examinant le diagramme de
Pourbaix (diagramme Eh-pH) (POURBAIX, 1974), celui-ci montre que 1’ion Fe* est stable
seulement dans un milieu acide trés oxydant, par contre 1’ion Fe?" est stable dans un intervalle
Eh-pH relativement large. Le composé insoluble Fe (OH)3 est ’espéce prédominante en fer

dans un large intervalle Eh-pH (figure 11.2).

2.0
1 Z
L€ _ FeO:
12 pg¥
0.8+
= o4 Fe.0;nH,0
¢ oo Fe<*
-0, 41 =
P |
-0.8
-1.2 Fe
1] 2 2 (] k-1 1a 12 1=
pH

Figure 11.2. Diagramme de POURBAIX [23]
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11.4. Les différents modes de connexions électriques

Le procédé d’EC, largement utilisés dans le domaine de traitement des eaux, ont montré
leur flexibilité pour I’élimination des différentes formes de pollution et de polluants. Dans la
majorité des procédes d’EC destinés a des applications industrielles ou a des installations de
faibles et moyennes échelles, les électrodes se présentent sous diverses formes géométriques ;
plaques planes paralléles, cylindres, spheres en lit fixes, ou sous formes de systeme rotatif.

La simplicit¢ de manipulation et d’entretien des plaques planes paralléles rend les
expériences sur 1’¢lectrocoagulation plus aisées.

La disposition des électrodes dans le réacteur d'électrocoagulation a également une
influence sur la capacité d'élimination des polluants et le codt de la consommation d'énergie
[24].

Trois modes de connexion sont étudiés (figure 11.3) : Les trois modes de connexions
différentes par leurs expressions de tension ¢lectrique et d’intensité de courant dans la cellule
d’¢électrolyse [25, 26].

Connexion mono polaire en parallele.
Connexion mono polaires en série.

Connexion bipolaire en série.

DC DC DC

Power Sapply Power Suapply Power Supply

|1 |1 i
+| I- +| - + 1T

1 1 _

11 11 11

MP-P MP-S BP-S

Figure 11.3. Différents modes de connexion des électrodes [27]
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11.4. Principale loi d’électrocoagulation

En 1832, Michael FARADAY a déterminé la relation entre la charge traversant le systéme
et la qualité de substance oxydée ou réduite a une électrode.
Premiere loi de Faraday : la quantité de substance libérée lors de 1’électrolyse a une électrode
est proportionnelle au temps et a I’intensité du courant €lectrique.
Seconde loi de Faraday : les poids de divers corps séparés aux electrodes par la méme quantité

d'électricite sont entre eux comme leurs équivalents chimiques.

Ottewill et Walsh expriment la seconde loi de Faraday relative a une électrode par la

relation suivante :

ItM

My =~ 5

(11.11)

Avec :

M : masse du métal dissous ou de gaz formé (g)

| : intensité du courant imposé (A).

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

t : Temps d’électrocoagulation (S).

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

La loi de Faraday s’applique a toutes les réactions électrochimiques mais la quantité
dissoute dépend également du nombre d’électrodes et du mode de connexion. Dans le mode
bipolaire, pour (P) électrodes, le systeme sous tension est constitué de (P-1) anode et la masse

dissoute s’exprime par :

ItM
Mpy = —(P — 1) (11.12)

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

électrolyse et d’en déduire un rendement anodique.
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M .
Ranode = Sp Al x 100 (11.13)
MTp (donnée par laloide Faraday)
A la cathode, et sans autres réactions de réduction, la production de 1I’hydrogéne par
électrolyse de 1’eau suit également la seconde loi de faraday, de méme le rendement cathodique

peut étre exprime par :

_ Mexp formée
Rcathode M ) ) x 100 (||.14)
Th (donnée par la loide Faraday)

11.4.3. Energie consommée

L’énergie totale consommée au cours des processus électrochimiques est calculée selon
I’équation suivante :

ULt
v

Avec :

E (11.15)

E : énergie consommée (KWh/m®) ;

U : tension d’¢électrolyse (volt) ;

I : intensité de courant d’électrolyse (A) ;
t : temps d’¢électrolyse (h) ;

V : volume de la solution traitée (m?3).

11.5. Les facteurs influencant le processus d’électrocoagulation

L’¢lectrocoagulation est une technique tres utilisée dans le domaine de traitement des eaux
car elle a montré son efficacité et flexibilit¢é pour 1’élimination de plusieurs particules
colloidales et polluants, mais elle est également tres influencée par quelques parametres (figure
11.4).

La nature du matériau d’électrode.

Dans chaque nouvelle technologie, les matériaux jouent un rdle important. Les électrodes
est la partie la plus importante dans 1’installation d’un traitement électrochimique donc leur
choix faut étre bien précis [30].

» Le pH initial du milieu :
Le pH de la solution détermine la spécification des ions métalliques. Le pH influence 1’état

des especes en solution et la solubilité des produits formés. Ainsi le pH de la solution affecte le
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rendement global et I’efficacité de I’¢électrocoagulation. Le pH de la solution peut étre aisément

change.

Electrocoagulation

I

Effet des facteurs
sur I'EC

ik
Espace entre Connexion des
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Figure 11.4. Facteurs influengant le processus d’électrocoagulation [28]

» Ladensité de courant :

La densit¢ de courant est un parametre déterminant de [D’efficacité du procédé
d’électrocoagulation. En effet, celui-ci influence la dissolution des électrodes et intervient dans
I’estimation du cotit du procédé. Plusicurs travaux ont indiqué que 1’augmentation de la densité
du courant entraine une augmentation du taux d’élimination de la turbidité et des polluants
présents dans I’effluent et réduit le temps de traitement [29]. Par ailleurs, d’autres auteurs
montrent que la densité de courant est directement proportionnelle a la cinétique des réactions
électrochimiques survenant a la surface de I'électrode et expliquent que la dissolution des
électrodes est la principale réaction qui a lieu a des pH acides ou neutres [30]. Une forte densité
de courant accélére donc la dissolution des électrodes qui résulte en une plus grande production
de résidus métalliques favorables a I'élimination des polluants [31]. De plus, la formation des

bulles d’hydrogéne générées augmente et favorise I’enlevement des particules par flottation.
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» Laconductivité :

C’est la conductivité du milieu qui permet un bon transfert ionique dans I’effluent, ce qui
signifie qu’elle doit étre assez élevée selon le courant qui est imposé. En effet, dans le cas ou la
conductivité est trop faible, la résistance du milieu est trés forte, ce qui oblige I’application
d’une tension tres élevée pour faire passer le courant. Une tension trés élevée implique une
grande dépense énergétique, ce qui n’est pas désirable sur le plan économique. Dans le cas ou
un effluent n’est pas suffisamment conducteur, 1’utilisation d’un électrolyte est nécessaire pour

améliorer la conductivité électrique.

I1.6. Avantages et inconvénients du procédé d’électrocoagulation

Comme tous les procédés d’épuration des eaux, I’électrocoagulation possédent des

avantages et des inconvénients qui favorisent ou limitent ses domaines d’applications [32-34].

11.6.1. Avantages d’électrocoagulation :

L'électrocoagulation est un processus simple. Il comporte peu de piéces mobiles et peut donc
étre surveillé a distance avec un contrle et une maintenance réduite. Le processus peut
également étre ajusté pour s'adapter a différentes quantités de particules sans effort

supplémentaire si nécessaire.

Le traitement d’une eau usée par EC donne une eau agréable au goit, claire, sans couleur et
inodore.

L’EC évite I'utilisation de réactifs chimiques, de telle sorte qu’il n’y a aucun probléme de
neutralisation des réactifs en exces et aucune possibilité de pollution secondaire par les
substances chimiques ajoutées comme dans le cas des traitements chimiques des eaux usées.
Cette absence de réactif chimique rajouté permet d’assurer avec succes un traitement biologique

réalisé en aval.

L’efficacité des procédés d'¢lectrocoagulation a déstabiliser les polluants colloidaux tres fins
grace au champ électrique qui les met en mouvement, comparé aux procédés chimiques qui

nécessite des étapes de traitement plus lentes et des quantités de coagulant plus élevées.

Les bulles d’air produites peuvent entrainer les polluants a la surface de la solution a traiter ou

ils peuvent étre facilement concentrés, rassemblés et éliminés.
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La technique d’EC peut étre utilisée dans les zones rurales ou 1’électricité n’est pas disponible

par simple raccordement a un panneau solaire qui génére assez d’¢€lectricité pour le processus.

L'électrocoagulation offre la possibilité de réduire remarquablement de nombreuse pollution et
composeés dissous tel que la DCO, MES, les métaux lourds, les nitrites, les sulfures, les

cyanures, les sulfites, les chromates et les ions fluorures.

L’utilisation de I'¢lectrocoagulation permet de réduire le temps de traitement ; ce procédé

permet aussi un grand gain en compacité des installations et une possibilité d'automatisation.

La technique de I’¢lectrocoagulation peut étre utilisée en association avec d'autres techniques

de traitement.

Les procédés complexes de traitement des eaux peuvent étre remplacés par L EC.

Les flocs formés par I’EC sont semblables aux flocs obtenus par floculation chimique, sauf que
les flocs d’EC tendent a étre beaucoup plus large, plus stable et peut donc étre séparé plus

rapidement par filtration.

11.6.2. Inconvénients d’électrocoagulation :

Les inconvénients majeurs de I’EC sont principalement :

La conductivité souvent faible de I’eau polluée et la formation des dépdts sur les €lectrodes.
La présence importante d’ions calcium et hydrogénocarbonates provoque 1’apparition d’un
dépot de tartre au niveau de la cathode, augmente ainsi, la résistance de la cellule. Pour faire
face a ce probléme, la maniere la plus simple est de réaliser une inversion périodique de la
polarité.

Il est important de prévoir un nettoyage mécanique périodique des électrodes a ’aide des
solutions acides.

L’utilisation de I’¢lectricité peut revenir chére voire difficile dans certaines régions.
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11.7. Principales applications d’EC dans I’élimination des effluents

Chapitre I1. Théorie d’électrocoagulation

Type d’effluent | Electrode Conditions opératoires Efficacité Référence

utilisé d’élimination

Industrie laitiére. | Al-Al. Densité du courant = 6.16 mA/cm?. | COD =57% [35]
Temps = 25.00 min. pH=5.00.

Eaux usees | Al-Al Temps de réaction = 20.00 min. | Ciprofloxacine | [36]

hospitalieres distance inter électrode=1.00 cm. | (CIP)=88.57%
densit¢ du courant = 12.50
mA/cm?2.pH= 78.00.

Eaux usées | Al-acier Dimensiond’électrode Couleur=97.83 | [37]

pharmaceutique | inoxydable. =8.50%9.50cm. COD=58.35.
température=30£5°C.densitédu
courant= 3.47-
12.15mA/cm?.pH=4.50-10.50.

Eau textile. Fe-Fe. Densité du courant=14.00- | COD=76.00. [38]
17.00mA/cm?.espace  entre  les | Couleur=95.00.
électrodes=4.00cm. pH=8.50.

Métaux lourds Al-Fe. Eaux synthétiques contenant du | 78 a 99.6% | [39]

(As, Cr) chrome. d’abattement.

Oxytétracycline | Al-Al Concentration de NaCl=1 | 95.75%. [40]

chlorydrate. g/l.densité du
courant=8mA/cm?.temps=10.00min

Rejets Fe-Al. Concentration en cuivre=10mg/I. DCO=75%. [41]

d’industrie  de Elimination du

raffinage cuivre=99%.
mécanique et

chimique.

Colorant Al-Al. Intensité de courant=0.3A. 99.29%. [42]

synthétique Distance inter électrodes =1lcm.

textile Concentration de Nacl=5g¢/I.

(azorubine).
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V V V V V

Chapitre III. Généralités sur les plans d’expérience

111.1. Introduction

Traditionnellement, La plupart des chercheurs effectuent des expériences de maniére
séquentielle en faisant varier les parameétres les uns apres les autres. Malheureusement, cette
stratégie couramment utilisée pour mener ces expériences sont souvent colteuses et peu
performantes et elles conduisent a de nombreuses expériences difficilement exploitables. Pour
ces raisons, de nombreux chercheurs font appel a la planification des expériences [43, 44].

La méthodologie des plans d’expériences (Design of Experiments ou DOE), aide
I’expérimentateur a structurer sa recherche de maniere différente, a valider ses propres
hypothéses, a mieux comprendre les phénomenes étudiés et a trouver des solutions aux

problémes rencontrés. Dans cette partie, nous allons décrire I’intérét des plans d’expériences.

111.2. Objectif d’un plan d’expérience :

Le plan d’expérience a pour but de déterminer des mode¢les mathématiques reliant les
grandeurs d’intérét aux variables contrdlables, on obtient donc le maximum de renseignements
avec le minimum d’expériences. Les plans d'expériences apportent une aide notoire aux
expérimentateurs et constituent un outil indispensable a toute élaboration de stratégies
experimentales sans restriction disciplinaire. Parmi les industries pouvant utiliser la
méthodologie de plans d’expériences, on peut citer : Industries chimique, pétrochimique,
mécanique, métallurgique et pharmaceutique [43].

Il existe de nombreux plans d'expériences adaptés a tous les cas rencontrés par un
expérimentateur. La compréhension de la méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux
notions essentielles, celle d'espace expérimental et celle de modélisation mathématique des
grandeurs étudiées [45].

La méthodologie des plans d’expériences s’article sur les étapes suivantes :
Formalisation du probleme ;

Planification ;
Expérimentation ;
Analyse des résultats.

Optimisation de la réponse ;
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Model

Preliminary
‘ runs l 7
Conclusions
' |
I L Statistical
5 analysis
Experimental J

4 runs
Selection of ’

3 experimental
Selection of design
3 factors and
Selection of levels ’

1 variable ’
Problem
statement ’

T Iy D 2D

Figure 111.1. Démarches de la méthodologie des plans d’expériences [46]

111.3. Notion du domaine expérimentale :
111.3.1. Facteur :

Les facteurs sont les variables que 1’on désire étudier et qui sont supposées avoir une
influence sur le systéme. Ils peuvent étre quantitatifs ou qualitatifs, continues ou discrets,
contrdlables ou non contrélables. Généralement, on prend en compte les facteurs caractérisés
par une seule variable naturelle qualitative ou quantitative que 1’on contrdle. Les facteurs sont
limités par deux bornes, inférieure (bas) et supérieure (haut) figure 111.1. On désigne le niveau

bas par le signe (-1) et le niveau haut par le signe (+1) [44].

Domaine du facteur

Facteur
__
o ||
1 #1 O
Niveau bas Niveau haunt

Figure 111.2. Domaine de variation d’un facteur entre le niveau bas (—1) et le niveau haut (+1)
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111.3.2. Réponses :

Une réponse expérimentale est une manifestation mesurable que 1’on observe lorsque 1’on
fait varier les parameétres étudiés. De point de vue statistique, la réponse expérimentale est une
variable aléatoire dont on observera les reésultats mesurés. Un phénoméne peut étre

éventuellement décrit par plusieurs réponses expérimentales [44].

Facteur 2
A

+1 . .

>
-1 +1 Facteur 1

Figure 111.3. Le domaine d’étude est défini par la réunion des domaines des différents

facteurs

111.3.3. Matrice d’expérience :

La matrice d’expérience est un objet mathématique qui représente, sous forme codée ou
non codée, I’ensemble des expériences a réaliser. C’est un tableau constitué de n lignes
correspondant aux n expériences a réaliser et de k colonnes, correspondant aux k variables
¢tudiées. L’¢élément Xjj de la matrice ainsi formé correspondant a la valeur des niveaux que

prend la j*™ variable a la i™ expérience [44].
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I11.4. Classification des plans d’expériences :
I1 existe trois grandes familles de plans d’expériences :

Les plans de criblage : dont I’objectif est de découvrir les facteurs les plus influents sur une
réponse donnée en un minimum d’expériences.

Les plans pour surface de réponse : dont 1’objectif est de trouver une relation mathématique
(modele) qui lie les réponses mesurées aux variables associées aux facteurs soit via une
démarche mathématique analytique ou purement matricielle. Ce modéle peut étre aussi utilisé
a des fins d’optimisation du processus étudié [47].

Les plans des mélanges: qui sont adaptés aux facteurs avec contraintes tels que les

concentrations des constituants d’un mélange. Ils ne s’appliquent qu’aux facteurs continus [44].

I11.5. Modélisation en surface de réponse :

La méthodologie de surface de réponse est une procédure visant a déterminé une relation
entre les paramétres indépendants d’entrée et les données de sortie (réponse). Le concept de
surface de réponse modélise une variable dépendante Y, dite variable de réponse, en fonction
d’un certain nombre de variables indépendantes (facteurs), Xi, Xz, ..., Xk, permettant
d’analyser I’influence et I’interaction de ces derniéres sur la réponse.

L’ensemble de points du domaine expérimental a une ensemble de réponses qui se localise
sur une surface appelée surface de réponse (figure I11.).

La méthodologie de surface de réponse est une combinaison des techniques statistiques et
mathématiques utiles pour le développement, I’amélioration, et 1’optimisation des processus,
elle est largement utilisée dans le monde industriel, particulierement lorsque plusieurs variables

d’entrer influencent les résultats (les variables de sortie) [48].
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Réponse

- A - B Facteur 1

Figure 111.3 : L’ensemble des réponses qui correspond a tous les points du domaine d’étude

sous forme de surface de réponse

111.5. Définition du modele empirique :

Un modele est une représentation de la réalité, il est une simplification de la réalité car s’il
en avait tous les attributs, il s’agirait non plus d’un mod¢le mais de la réalité [49].

Dans un modele empirique (modéle boite noir), les variations spatiales des parametres
sont ignorées et le systeme est décrit par des parameétres ajustables (lissés) [50].

Le modéle mathématique a priori ou le modéle postulé est le plus souvent polynomial,
décrivant les variations de la fonction réponse y prenant les valeurs y1, yo, ..., yn relativement
aux valeurs de k facteurs x1, Xz, ..., Xk, peut étre présenté sous la forme générale :

Y=f (X1, X2, X3...Xk) (1)
Ou : Y est la grandeur qui représente la réponse
La forme générale suivante du modeéle polynomial, qui présente des termes du second

degré, pourra étre retenue.

Y, :ﬂo+zk:ﬂixi+zk:ﬁiixi2i+§ Zk:ﬂijxixj+5 (11.2)

Dans lequel, B représente les coefficients du modele a identifier (Bola constante, P

lescoefficients associes aux facteurs, Bii les coefficients associés aux termes quadratiques et Bj
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les coefficients associés aux interactions d’ordre 1), k désigne le nombre de facteurs x; pris

enconsidération dans le modéle.

111.6. / Analyse des résultats :
111.6.1. Calcul d’effets des facteurs :

L’effet d’un facteur X correspond a la variation de la réponse Y lorsque X passe d’une
valeur au niveau (-1) a une autre valeur au niveau (+1).
Graphiquement, plus I’inclinaison est forte, plus I’effet est important, et cela donne déja des
indications [44].

Réponse Y
'y

Y2

Effet global I Effet moyen

Y1

p Facteurx

-1 +1

Figurelll.4. lllustration de I’effet d’un facteur.

111.6.2. Analyse de la variance :

L’analyse de la variance (ANOVA) est un outil essentiel dans la détermination de la
signification d’un effet ou d’un modele mathématique. Le principe de I’analyse de la variance
est basé sur le calcul de 1’écart total entre les différentes mesures Yi du plan d’expériences et la

moyenne de ces mesures [44].

111.6.3. Qualité de modéle mathématique :
C’est une relation mathématique qui montre le changement dans une réponse produite par

le changement d’un ou plusieurs facteurs. Le but de modéliser la réponse par un modéle
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mathématique est de pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du domaine d’étude sans étre

obligé de faire les expériences. Ce modele est appelé modéle postulé ou a priori [44].

111.6.4. Analyse graphique des résultats :

La représentation graphique permet une interprétation facile (visuelle) de 1’effet des
facteurs principaux et des interactions sur la réponse.

/ Graphiques des effets principaux :

Puisqu’il est souvent difficile d’obtenir des informations en regardant une équation
mathématique, les graphiques des effets principaux sont presque toujours importants. La
représentation graphique des effets principaux peut étre tracée a partir du tableau des réponses
moyennes des effets principaux. Elle permet de :

» Montrer quels sont les facteurs qui ont un effet significatif et ceux qui ont un effet nul ou
négligeable. La grandeur d’un effet est définie par la grandeur de la pente de la droite entre
I’axe des abscisses et le tracé du graphique.

* Montrer si les facteurs ont un effet négatif ou positif. Cela dépend du signe de I’angle ; si
I’angle est positif cela signifie que I’ effet du facteur est positif. Si I’angle est négatif cela signifie
que I’effet du facteur est négatif.

 Comparer les effets des différents facteurs. Cette comparaison est effectuée en fonction de la

grandeur d’angle des différents facteurs (quel que soit son signe) [48].

/ Graphiques des effets d’interactions :

Lorsque des interactions significatives existent entre les facteurs expérimentaux, les
diagrammes d’effets principaux ne racontent pas toute I’histoire sur les facteurs qui
s’interagissent et peuvent méme étre trompeurs. Dans de tels cas, les graphiques d’interactions
doivent étre produits pour chaque paire de facteurs. La représentation graphique de I’effet d’une
interaction peut étre tracée a partir du tableau des réponses moyennes des interactions. Moins

les lignes sont paralleles, plus une interaction significative est probable [47].

111.7. / Conclusion :

L’approche par les plans d’expériences, consiste a organiser la démarche expérimentale
et ’analyse décisionnelle en appliquant plusieurs outils et tests statistiques. L’utilisation et
I’intérét des plans d’expériences conduit a établir un plan comportant le maximum de précision

dans les résultats avec un minimum d’expériences.
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Chapitre IV : modélisation et optimisation.

1VV.1. Introduction :

Ce chapitre du présent mémoire a consisté en 1’optimisation et la modélisation de
I’¢limination d’antibiotique, Ciprofloxacine par le processus d’¢électrocoagulation. Pour réaliser
ce travail nous avons opté pour la méthodologie de surface de réponse (RSM) et le plan Box-
Behnken. Cette méthode permette notamment d’établir des modeles mathématiques faisant

intervenir les facteurs qui affectent la réponse du systeme.
IV.2. Choix de I’antibiotique étudié

Dans ce travail, nous allons exploiter les résultats des études antérieurs réalisées sur la
dégradation électrochimique de Ciprofloxacine. La Ciprofloxacine (Figure VI.1) est un
antibiotique de la famille des fluoroguinolones efficace sur de nombreuses bactéries sensibles.
Elle est généralement employée dans le traitement d’infections sévéres pour lesquelles d’autres

antibiotiques ne sont pas appropriés ou ne peuvent pas étre utilisés.
I1VV.2.1. Propriétés physico-chimiques de Ciprofloxacine :

v" Nom UICPA : acide 1-cyclopropyl-6-fluoro-4-oxo-7-pipérazin-1-yl-quinoline-3-
carboxylique.
v’ Classe thérapeutique : antibiotique ; fluoroguinolone.

v' Apparence : poudre solide jaune pale.

a) Propriétés chimiques :

v" Formule chimique : C17H1sFN3Os.

v" Masse molaire : 331.3415 + 0.0164 g/mol.
v PKa: 6.09.

Figure IV.1. Structure chimique moléculaire de Ciprofloxacine.
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b) Propriétés physiques :
v' T° fusion : 255 a 257 °C.
v' Solubilité : 3x10*mg/l eau a 20°C.

1V.3. Construction du plan d’expériences

La synthése bibliographique et 1’étude cinétique des travaux antérieurs menés sur
I’¢limination de la Ciprofloxacine des eaux usées hospitalieres par électrocoagulation, nous ont
permis de choisir les paramétres les plus influant sur ’efficacité d’élimination et leurs
intervalles de variation. Cing facteurs ont été retenu pour cette modélisation en surface de
réponse a savoir : la densité du courant (A), pH de la solution (B), concentration initiale de
Ciprofloxacine (C), temps d’¢électrocoagulation (D), et la distance inter €lectrodes (E). Les
niveaux de variation des parametres a optimiser sont donnés dans le tableau 1V.1. Le taux
d’¢élimination (TE, %) a été choisi comme réponse et est calculé par 1’équation suivante :

[CIP]f
[CIP]o

TE(%) = (1—122L) x 100 (V1.1)

Avec: [CIP]o et [CIP]+ sont les concentrations de Ciprofloxacine initiale et finale

respectivement.

Un plan de surface de réponse du type Box-Behnken Design (BBD) est adopté pour
conduire cette é¢tude. Le BBD est principalement destiné a modéliser ou a s’adapter a des
équations du second ordre [51]. La matrice d’expériences pour cinq facteurs, composé de 43
essais dont 5 essais au centre de domaine (1,7,15,17 et 34) et la réponse, taux d’élimination (TE

%) est représenté sur le tableau V1.2.

Tableau 1V.1 : Facteurs et intervalles de variation

Variables réelles Unité Variables Niveau bas | Point central | Niveau haut
codées -1 0 +1

A : densité de mA.cm? X1 9,35 12,5 15,65

courant

B:pH X2 6 7 8

C:[CIP] mg.L* X3 58 85 112

D : Temps d’EC min Xa 12 17,5 23

E : distance inter- cm Xs 15 2 2,5

électrodes
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Tableau 1V.2 : Matrice d’expériences fourni par le plan BBD

N°® | Atdensittdu | B: | c:[CIP] D: Temps, E : distance inter Taux
d’exp |  courant. pH mg/L min électrodes, cm | d’¢limination
mA/cm? TE, %

1 12.5 7 85 17.5 2 85.1
2 9.35 8 58 23 1.5 82

3 12.5 7 85 17.5 2.5 83.4
4 9.35 6 58 23 15 78

5 9.35 6 112 12 2.5 43.6
6 15.65 8 112 12 2.5 69

7 12.5 7 85 17.5 2 82.2
8 9.35 8 58 12 15 75.64
9 15.65 6 112 23 2.5 63.4
10 15.65 8 112 23 2.5 70

11 15.65 6 58 12 2.5 73

12 15.65 6 112 23 1.5 77.2
13 9.35 8 112 12 2.5 52.7
14 9.35 8 58 12 2.5 69

15 12.5 7 85 17.5 2 85.5
16 9.35 6 58 12 1.5 60.5
17 12.5 7 85 17.5 2 86.24
18 9.35 6 58 23 2.5 64.5
19 9.35 6 112 23 2.5 56.1
20 9.35 6 112 12 2.5 57

21 9.35 6 112 23 1.5 59.5
22 15.65 8 112 23 1.5 78.4
23 9.35 8 58 23 2.5 72

24 9.35 8 112 17.5 15 71.5
25 15.65 8 58 23 2.5 84

26 15.65 6 112 12 15 62.4
27 9.35 8 112 23 2.5 66.5
28 9.35 6 112 12 15 59.42
29 15.65 8 58 12 1.5 83.5
30 15.65 8 58 12 2.5 81.4
31 15.65 8 58 23 1.5 99.41
32 15.65 6 112 12 2.5 54.8
33 15.65 6 58 12 15 80.6
34 12.5 7 85 17.5 2 81.7
35 15.65 6 58 23 1.5 90.3
36 15.65 6 58 23 2.5 78.5
37 15.65 8 112 12 1.5 71

38 9.35 8 112 12 1.5 67.5
39 12.5 7 58 17.5 15 94.7
40 15.65 8 85 17.5 2 76.6
41 9.35 7 85 17.5 1.5 86.3
42 9.35 6 85 17.5 2 57.6
43 15.65 7 85 17.5 2.5 92.5
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IV.5. Modélisation en surface de réponse (RSM)

La modélisation de surface de réponse (RSM) est un outil de modélisation pour
I’explication et I’estimation de la réponse et de I'influence de I’interaction entre les variables
indépendantes. Pour mettre en ceuvre la méthodologie de surface de réponse (RSM), nous
avons utilisé le logiciel de plan d’expériences, Design Expert (version 13). C’est un logiciel de
traitement qui comprend plusieurs fonctionnalités. Il prend en charge les calculs d’analyse de
la variance, les comparaisons des résultats statistiques et le tracage des graphes iso-réponses et

surface de réponses.
IV.5.1. Analyse statistique

L’analyse statistique a été réalisée en trois étapes.
v L’analyse de la variance (ANOVA),
v L’analyse des résidus

v' L’étude des coefficients du modéle,
V1.5.1.2. Analyse de la variance (ANOVA)

L’analyse de la variance est nécessaire pour expliquer I’influence des paramétres
opératoires sur le taux d’élimination de Ciprofloxacine. Les résultats de ’ANOVA présenté
dans le tableau V.3, montre que le modéle quadratique est statistiquement trés significatif a un
niveau de confiance de 95% et une valeur de F =21,25 correspond a une probabilité P < 0,0001.
D’aprés ces résultats, nous pouvons conclure que le modéle de régression semble modéliser
correctement le taux d’élimination de CIP avec un coefficient de détermination R? = 0,9510.
Ce qui signifie que seulement 5 % des variations ne sont pas expliquées par le modeéle. De plus,
la valeur du coefficient de corrélation ajusté RZajuss = 0,9064, ce qui confirme la bonne

significativité du modele.

Tableau 1V.3. Analyse de la variance ANOVA pour le taux d’élimination de CIP (TE, %)

Source Somme des | DL | Moyenne Valeur de F | Valeur de p
carrés des carrés
Modele 6301.21 20 | 315.06 21.35 <0.0001, S
A : densité du courant 989.34 1 |989.34 67.03 <0.0001, S
B:pH 535.71 1 |535.71 36.30 <0.0001, S
C : Concentration de 1124.32 1 |1124.32 76.17 <0.0001, S
CIP
D : Temps d’EC 448.95 1 | 448.95 30.42 <0.0001, S
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E : distance inter 538.15 1 | 538.15 36.46 <0.0001, S
électrodes
AB 11.17 1 |11.17 0.7571 0.3936, NS
AC 82.72 1 |8272 5.60 0.0271, S
AD 1.33 1 ]1.33 0.900 0.7670, NS
AE 0.0043 1 | 0.0043 0.0003 0.9865, NS
BC 0.1547 1 | 0.1547 0.0105 0.9194, NS
BD 4.01 1 |4.01 0.2718 0.6074, NS
BE 0.0153 1 |0.0153 0.0010 0.9746, NS
CD 3.32 1 ]3.32 0.2249 0.6400, NS
CE 0.0564 1 | 0.0564 0.0038 0.9513, NS
DE 28.56 1 | 28.56 1.93 0.1781, NS
A? 2.29 1 ]2.29 0.1550 0.6976, NS
B? 140.36 1 |140.36 9.51 0.0054, S
C? 1.04 1 |1.04 0.0705 0.7932, NS
D? 0.0243 1 |0.0243 0.0016 0.9680, NS
E? 11.25 1 |11.25 0.7620 0.3921, NS
Résidu 324.72 22 | 14.76
Manque d’ajustement 218.04 17 | 12.83
Une erreur pure 106.68 5 |21.34 R?=0,9510
Totale des couts 6625.92 42 R%ajuste = 0,9064

S : Significatif ; NS : Non Significatif

V1.5.1.3. Analyse graphique

La comparaison entre les valeurs prédites et les valeurs réelles pour le taux
d’¢élimination (TE, %) du CIP est présentée dans la figure VI.2. L’analyse des résultats
montre que la plupart des valeurs se situent preés de 1’axe diagonal, cela montre la bonne
précision du modele trouvé.

Pour vérifier la normalité des résidus du taux d’élimination de CIP, il est utile de
construire un graphique de probabilité normale. Sur le diagramme fournit par le logiciel
(figure 1V.3), on observe que les données résiduelles forment une ligne droite, cela montre
que la distribution est normale.

La figure IV .4. Confirme également 1’adéquation du modele développé. On observe
que les résidus sont dispersés au hasard autour de la ligne médiane et qu’ils n’ont pas de

motif non aléatoire évident.
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Figure 1V.3. Probabilité normale des résidus du taux d’¢élimination (TE, %) de CIP.
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Figure 1V.4. Diagramme des résidus.
V1.5.1.4. Analyse de I’équation du modele

Les résultats d’essais de la matrice d’expériences (tableau IV.2) ont permis le
développement d’un mod¢le quadratique qui décrive 1’évolution du taux d’¢limination de la
CPI en fonction des variables indépendantes, densité de courant (X1), pH de la solution (X>),
concentration de CPI (X3), temps d’EC (Xa4) et la distance inter-électrodes (Xs). L’équation du
modele obtenue en variables codée (eq. 1V.2) est donnée ci-dessous.

TE (%) = 83,82 +5,41X1 + 4,08X2 — 6,05X3 + 3,88X4 — 4,12X5 — 0,5949X1 X2 — 1,68X1X3 +
0,2112X1X4 — 0,0119X1Xs + 0,0726X2X3 — 0,3694X2Xs + 0,0226X2Xs — 0,3392X3X4 +
0,0431X35X5—0,9856X4X5 + 1,89 X12— 17,19 X2 — 1,38 X3% — 0,1410X4% + 3,70Xz. ... (IV.2)

D’apres le tableau ’ANOVA (IV.2), on observe que tous les parametres estimés de ce
modele sont significatifs avec P< 0,05. De I’équation (IV.2) il apparait que la concentration de
Ciprofloxacine est le facteur le plus influent sur I’efficacité d’élimination de CIP par EC suivi

de la densité de courant, le pH de la solution, la distance inter-¢électrode et le temps d’EC.
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La figure IV.5. Illustre le diagramme de perturbation de toutes les variables de décision
sur la réponse. Une comparaison des effets de toutes les variables confirme 1’analyse d’ANOV A
que la concentration initiale du CIP (C) et la densité de courant (A) ont un effet plus significatif
par rapport aux autres variables. De plus, les coefficients du modéle de signe positifs ont un

effet synergique sur le taux d’élimination du CIP et les coefficients avec des signes négatifs ont

un effet antagoniste sur le TE (%) de CIP.

Le but de cette analyse est d’identifier les facteurs et les interactions ayant une influence
statistiguement significative sur la réponse observée afin d’éliminer les termes non significatifs.

L’équation de régression polynomial du mode¢le apres exclusion des non significatifs s’écrit

comme suit :

TE (CIP, %) = 83,82 + 5,41X1 + 4,08X2 — 6,05Xs + 3,88X4 — 4,12X5— 1,68X1X5— 17,19X,2
(IV.2)

Perturbation
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-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

Figure 1V.5. Diagramme de perturbation des variables de décision
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I1VV.5.2. Etudes des effets des parametres sur ’efficacité d’élimination du CIP

Pour évaluer les effets interactifs entre les différents parameétres opératoires tel que, la
densité de courant, le pH de la solution, la concentration de 1’antibiotique, le temps de I’EC et
la distance entre les électrodes sur I’efficacité d’élimination de CIP, des graphiques d’iso-
réponses (2D) et surface de réponses (3D) ont été établi par le logiciel Design Expert (Version
13). Ces graphiques permettent de visualiser la variation de I’efficacité d’élimination de CPI en

fonction de deux facteurs et les autres facteurs restent constants.
1\VV.5.2.1. Effet de la densité de courant :

L’influence de la densité de courant (A) sur I’efficacité d’élimination de CIP est évalué et
présenté dans la figure IV.6. (a, b). On observe que le taux d’élimination (TE, %) augmente de
75% a 95% pour une densité de courant variant de 9,35 a 15,65 mA/cm?. Dans le procédé
d’¢électrocoagulation, la densité de courant est considérée comme un parametre opératoire
important qui affecte 1’efficacité du traitement par le contréle de la réaction de dissolution de
I’anode [52]. Donc 1’augmentation du taux d’¢limination de CPI peut étre attribuée a
’augmentation de la quantité d’ions AI®* générée in situ qui a entrainé une élimination rapide

du CIP. Il apparait qu’un taux d’élimination de CIP > a 90% est atteint au niveau haut ce facteur.
1V.5.2.2. Effet de la concentration de I’antibiotique (CIP)

Le principal moyen d’élimination des polluants est 1’adsorption du polluant sur
I’hydroxyde métallique. Pour examiner I’effet de la concentration initiale du CIP sur I’efficacité
d’élimination, nous avons suivi I’évolution du taux d’¢limination en fonction du temps d’EC et
la concentration initial du CIP en fixant les autres facteurs au point central (A :12,5 mA/cm?;
B:7;E:2cm).

Les résultats obtenus montrent que I’augmentation de la concentration initiale du CIP
entrainait une diminution du taux d’élimination du CIP (figure IV.7 (a,b)). Cela probablement
est dii au fait que le nombre de flocs d’hydroxyde métallique formé est insuffisante pour

sédimenter le nombre important de molécule du CIP.
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1VV.5.2.3. Effet du temps de I’électrocoagulation :

Selon la loi de Farady, nous constatons que le temps d’électrolyse joue un rdle
prépondérant et a un effet remarquable sur la performance de I’EC. Nous avons suivi I’évolution
du taux d’élimination du CIP en fonction du temps d’EC et de la concentration du CIP (figure
IV.7) On remarque que le temps d’EC influe sur ’efficacité d’¢limination du CIP, car il control
la production du coagulant au sein de la solution a traiter (loi de Farady). 1l semble que le TE

(%) du CPI s’est amélioré de 75% a 92% en augmentant le temps de ’EC de 12 a 23 min.
IV.5.2.4. Effet de pH :

Le pH est également un parameétre clé a considérer lors du traitement par EC. Il est
recommandé d’appliquer le procédé d’EC a des pH proches de la neutralité car 1’élimination
des polluants est plus efficace dans ces conditions et notre cas la prouver. L’influence du pH
sur le taux d’élimination du CIP est étudié¢e dans une plage pH de 6 (-1) a 8 (+1). La figure 1.8

montrent que le taux d’¢élimination est meilleur (90 %) en milieu neutre pH=7.
1VV.5.2.5. Effet de distance inter électrodes :

La distance inter-électrode est un parametre important en électrocoagulation. La chute
ohmique d’une cellule est proportionnelle a I’espace entre électrodes. Pour étudier I’influence
de la distance inter-électrodes sur le taux d’élimination du CIP, la distance inter-électrodes est
modifié dans la plage de 1,5 (-1) & 2,5 cm (+1). La figure 1.9, montre qu’il existe une relation
inverse entre la distance inter-électrodes et le taux d’élimination du CIP. Il apparait que pour
une distance variant de 1,5 cm a 2,5 cm le TE (%) diminue de 95% a 89% et la meilleure
efficacité d’élimination de 98% est obtenue pour une distance inter-électrodes de 1,5 cm avec
pH =7 ; 85mg/l ; 15.65 mA/cm? et 17,5 min.
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Figure 1V.8 : Taux d’¢élimination de CPI en fonction du pH de la solution (B) et le temps d’EC
(D). (a) courbes iso-réponses, (b) surface de réponse. A: 12,5 mA/cm?; C: 85 mg/L, E : 2cm.
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Figure IV.9 : Taux d’élimination de CPI en fonction de la densité de courant (A) et la distance

inter-électrodes (D). (a) courbes iso-réponses, (b) surface de réponse. B :7 ; C :85 mg/L, D :
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V1.5.3. Processus d’optimisation :

L’optimisation d’une réponse consiste a définir, au sein du domaine expérimental, un
réglage des facteurs permettant de satisfaire au mieux les exigences énoncées en termes de
réponse. L’utilisation du modele mathématique de deuxiéme degré précédemment établi pour
I’¢étude de I’¢élimination de ciprofloxacine par le procédé¢ d’¢lectrocoagulation permet d’accéder
a la combinaison des cing parametres opératoires conduisant au taux d’élimination optimale.

Cet optimum est obtenu soit optimisation graphique (tracé des courbes iso-réponses et surfaces

de réponses), soit par une optimisation numérique a 1’aide de la fonction de désirabilité.

Dans notre étude nous avons opté a une optimisation numerique réalisée par le logiciel de

plan d’expérience Design Expert V 13. Le plan optimal désirée pour obtenir un taux

d’¢élimination de Ciprofloxacine maximal est donné dans la figure IV.10.
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Figure 1V.10 : Procédure graphique de I’optimisation numérique.
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Conclusion

La méthodologie de surface de réponse a été utilisé avec succes pour étudier les effets des
parametres tel que la densité de courant, le pH initial de la solution, la concentration de
’antibiotique, le temps d’électrocoagulation et la distance inter-électrodes sur I’efficacité
d’¢limination du Ciprofloxacine. 1l a ¢été confirmé que la concentration initiale du
Ciprofloxacine est le facteur le plus significatif sur le taux d’élimination de la CIP par le
processus d’électrocoagulation. L’étude statistique a montré que le modeéle quadratique
développé est significatif (P = 0.0001). Il existe une bonne corrélation entre les valeurs

expérimentales et les valeurs prédites, avec R? = 0,9510 et R?ajust¢ = 0,9064.
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Conclusion générale

Les progrés rapides et le développement des industries pharmaceutiques au cours des
derniéres décennies entrainent une pollution par les antibiotiques qui devient de plus en plus
importante. Le traitement de cette pollution devient un enjeu sociétal ; la dégradation de ces
résidus est donc nécessaire avant leur rejet dans [D’environnement. Le procédé
d’électrocoagulation en tant que technologie verte est reccemment montré son efficacité pour le

traitement de ce type d’effluent.

L’objectif de ce travail de fin d’¢tude s’était la modélisation et I’optimisation des
parametres influengant 1’efficacité d’élimination d’antibiotique (Ciprofloxacine, CIP) en
solution aqueuse par le processus d’électrocoagulation. Ce processus de dégradation de
Ciprofloxacine dépend de plusieurs parameétres, pour cela les effets direct des différents facteurs
sur I’efficacité d’¢limination du CIP par EC sont étudiés a 1’aide de la méthodologie des plans
d’expériences. C’est une méthode rigoureuse en vue d’un objectif précis et ceci avec un

minimum d’expériences.

Au cours de cette étude, la méthodologie des surfaces de réponses et le plan de Box-
Behnken ont été employé comme support de modélisation de 1’efficacité d’élimination de
Ciprofloxacine basé sur des paramétres opératoires a savoir la densité de courant (X1), le pH
initial de la solution (X>), la concentration initiale du CIP (X3), le temps d’électrocoagulation

(X4) et la distance inter-électrodes (Xs).

La modélisation et I’optimisation ont été effectuées a 1’aide du logiciel Design Expert
(V13). Le modéle mathématique postulé est un modéle polynomial de second ordre. Apres, une
analyse de la variance (ANOVA) est effectuée pour évaluer I’influence des parameétres d’entrés

sur la réponse. Ensuite, on a passé a I’optimisation des parametres.
Le traitement statistique des résultats nous a permis de conclure :

v Le modele quadratique développé est statistiquement significatif, ou la probabilité P =
0,0001 (< 0,05), il y a une corrélation satisfaisante entre les valeurs (TE, %) mesurées
et les valeurs prédites, avec des coefficients de détermination R? = 0,9510 et R2ajusts =
0,9064.

v" Tous les termes du modeéle sont significatifs (P< 0,05) et le terme de la concentration

initiale du CIP est facteur le plus influent sur le taux d’élimination du CIP.
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v' Le tracé des graphiques iso-réponses et surface de réponse ont permis d’étudier 1’effet

combiné entre les différents facteurs et de localiser la réponse optimale.

Les valeurs optimales sont obtenues a 1’aide du logiciel et avec le choix de 1’optimisation
numérique. Nous avons constaté que les conditions opératoires qui menent au meilleur taux
d’élimination du CIP prédit (100%) sont : [CIP] =82.7962 mg/L, i =15.2486 mA/cm?, pH=7,

t(EC) = 21,694 min et La distance entre les électrodes = 1,5 cm.

Le travail réaliser montre que I’application de la méthodologie de surfaces de réponses ne
présente aucune difficulté particuliere. Les résultats fournis par cette méthode nous a permis de

mettre en évidence une bonne concordance entre les valeurs estimées les valeurs réelles.

En perspective, nous envisageons de compléter ce travail en faisant varier d’autres
facteurs, d’utiliser d’autres types de plans d’expériences ou d’utiliser la méthode des réseaux

de neurones.
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