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Résumeé

Les composés pharmaceutiques sont des substances chimiques bioactives potentielles dans
I'environnement, et leur élimination de l'eau a suscité des préoccupations croissantes. De
nouvelles techniques électrochimiques ont montré leur application potentielle dans le traitement
des eaux usées contenant des produits pharmaceutiques. Dans cette étude, la dégradation de
I’ibuproféne, 1’oxytétracycline et I’aténolol en solution aqueuse a été réalisée par une méthode
d’¢lectro-oxydation avec des anodes de diamant dopé au bore (BDD), Ti/ Ptet le Pt. I'influence
de divers parametres de fonctionnement, tels que la densité de courant applique, la température,
la concentration initiale d’ibuproféne, 1I’oxytétracycline et I’aténolol et la valeur du pH, sur
I'efficacité de la dégradation de ces derniers avec l'anode BDD a été pris étudiée. En
comparaison avec I’anode Ti/Pt, I'anode BDD possede un taux d'oxydation et une efficacité de

courant plus élevé.

Mots clés : Procédés d’Oxydation Avancée, Oxydation anodique, dégradation, minéralisation,

composés pharmaceutigues.
Abstract

Pharmaceutical compounds are potential bioactive chemicals in the environment, and their
removal from water has been of growing concern. New electrochemical techniques have shown
their potential application in the treatment of wastewater containing pharmaceuticals. In this
study, the degradation of ibuprofen, oxytetracycline and atenolol in agueous solution was carried

out by an electro-oxidation method with boron-doped diamond (BDD), Ti / Pt and Pt anodes.



The influence of various operating parameters, such as applied current density, temperature,
initial concentration of ibuprofen, oxytetracycline and atenolol and pH value, on the degradation
efficiency of the latter with the BDD anode was taken studied. . In comparison with Ti/Pt anode,
BDD anode has higher oxidation rate and current efficiency.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Anodic oxidation, degradation, mineralization,
pharmaceutical compounds.
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Liste des abréviations

AINS : Les anti-inflammatoires non stéroidiens

AIS : Les anti-inflammatoires stéroidiens

BDD : Diamant dopé au Bore

DBOS5 : Demande biologique en oxygene

DCO : Demande chimigque en oxygene

CLHP : Chromatographie Liquide & Haute Performance

COT : Carbone Organique Total

E.Coli : Escherichia Coli

EESC : Energie Electrique Spécifigue Consommeée

ENH : Electrode normale a hydrogéne

IBU : Ibuproféne

| : Courant appliqué

KPP : Constante apparente

MES : Matiéres en suspension

OA : Oxydation Anodigue



OTC : Oxytétracycline

pH : Potentiel hydrogene

POASs : Procédés d’Oxydation Avancée

PT : Platine

Ti/ Pt : Titane platiné

UV : Spectroscopie UV-Visible

» : Radicaux hydroxyles adsorbés
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Introduction géenérale

Depuis plusieurs années, on assiste a une pollution grandissante des eaux superficielles et
souterraines. Les pollutions majeures, liées a I’activité humaine, sont constituées de rejets
industriels (métaux, colorants, produits chimiques), de phytosanitaires (tensioactifs, produits de
traitements agricoles) et produits pharmaceutiques (produits vétérinaires et molécules
thérapeutiques comme les antibiotiques, anticancéreux et hormones de synthese). Ces derniers

font depuis tout récemment 1’objet d’une préoccupation majeure.

Parce que les médicaments sont fabriqués et administrés dans le but de provoquer un effet
biologique, leurs présence dans les eaux n’est pas seulement d’un intérét scientifique mais aussi
d’un intérét public. Depuis les années 80 et grace, notamment, aux progrés de I’analyse
physico-chimique, de nombreuses molécules pharmaceutiques sont détectées dans
I’environnement et leur présence dans les effluents et les boues de stations d’épuration

urbaines, le milieu aquatique et les sols, est établie a I’échelle mondiale.

La persistance des médicaments dans 1’environnement varie en fonction de leurs propriétés
physico-chimiques. L’utilisation croissante de ces derniers engendre des apports continus
conduisant a leur présence et «persistance» dans les milieux écologiques. Les niveaux de
produits chimiques émergents, y compris les produits pharmaceutiques, ont augmenté de fagon
spectaculaire et ceux-ci constituent une menace pour la santé environnementale et humaine,
puisque la plupart de ces substances sont vendues sans ordonnance médicale, leur production,
leur disponibilité et leur utilisation sont une source de préoccupation pour gestion efficace des
écosystéemes d'eau douce. Méme si les concentrations dans 1’eau sont trés faibles, il est
démontré que certains de ces résidus de medicaments ont des effets mesurables sur différentes
especes aquatiques (en particulier poissons et batraciens). Les résidus de médicaments sont
donc considérés comme des polluants émergents susceptibles d’affecter la qualité des milieux

aquatiques.

Généralement le traitement des eaux usées s’est fait de maniére conventionnels (traitement
biologique, physico-chimique procédés membranaires, adsorption...). Cependant, ces procedes
ont 'inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase, et
conduisent pour la plupart a la formation de boues concentrées, créant ainsi un probleme de

déchets secondaires, ou a une régénération des matériaux souvent tres codteuse.
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D’autres alternatives pour dégrader les polluants organiques récalcitrants font aujourd’hui
I’objet d’études, notamment les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) dont la particularité est
de générer in situ des radicaux hydroxyles ("OH) qui sont des puissants oxydants, trés réactif et
non sélectif, capables de décomposer la plupart des composés organiques les plus récalcitrants
en molécules biologiquement dégradables ou en composés minéraux tels que le CO,, N, et
H,0.

Dans ce travail, nous avons fait appel au procédé électrochimique d’oxydation avancée dit
““Oxydation anodique’” (OA) pour étudier et déterminer les conditions expérimentales
optimales de dégradation et de minéralisation en solution aqueuse de trois substance
pharmaceutique. Le choix de cette étude se justifie par le fait que ces produits médicamenteux
sont non biodégradables (bio-réfractaires) et largement solubles en milieu aqueux et peuvent

donc se trouver dans 1’eau en tant que polluants organiques persistants.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres suivant une introduction générale ;

e Le premier chapitre on donne une généralité sur les substances pharmaceutiques dans
I’environnement et leurs effets dans ce dernier,

e Le second chapitre nous aborderons quelques techniques conventionnelles et avances
d’¢élimination des composés organiques présents dans les eaux, 1’oxydation anodique en
particulier,

e le troisieme chapitre est consacré a I’ensemble des méthodes expérimentales adoptées, ainsi
que le dispositif expérimental de dépollution et les techniques d’analyse, discussion et les
résultats expérimentaux obtenus, ainsi que des tests de bio toxicité ont été réalisés afin de
déterminer I’élimination de la toxicité,

¢ On termine par une conclusion générale, résumant ’ensemble des résultats expérimentaux

obtenus au cours de ce travail.
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Chapitre | Les résidus pharmaceutiques

| Les Résidus pharmaceutiques

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons essayé de donner en premier lieu un apercu général sur la
pollution de l'eau et ou vient-elle.
En second lieu sur la présence des substances pharmaceutiques dans I’environnement, ainsi

que leur impact sur ce dernier.

1.2. Pollution des eaux

La pollution ou la contamination de I'eau peut étre définie comme la dégradation de celle-ci
en modifiant ses propriétés physiques, chimiques et biologiques; par des déversements, rejets,
dépbts directs ou indirects de corps étrangers ou de matieres indésirables telles que les

microorganismes, les produits toxiques, les déchets industriels [1].
1.3. D’ou vient toute cette pollution

Il'y a deux sources principales qui engendrent la pollution une source naturelle représentée
par les phénomenes naturels comme : le lessivage des sols, les volcans, les irradiations...etc.

Par ailleurs la source anthropique est vaste selon les domaines d’utilisation des eaux, [2].

Les substances polluantes peuvent avoir différentes origines a savoir:

‘0

Urbaine (activités domestiques; eaux d’égout, eaux de cuisine...etc.) ;

D)

K/

%

% Agricole (engrais, pesticides) ;

*

Industrielle (chimie-pharmacie, pétrochimie, raffinage...etc.) ;

*0

K/

% Ancienne décharge [1].
I.4. Les substances pharmaceutiques

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

» L’effet pour lequel elles sont congues (Antibiotiques, Analgésiques...)
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* Leur structure chimique
 Leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants).

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

aquatiques sont de 1’ordre du nano gramme ou du microgramme par litre [3].

Les produits pharmaceutiques, qui sont congus pour étre des substances biologiquement
actives, peuvent aussi étre source de préoccupation par leurs interactions possibles avec les
organismes non ciblés dans I’environnement mais aussi pour les humains [4,5]. Ils sont
généralement lipophiles et résistants a la biodégradation, ayant ainsi un grand potentiel
d'accumulation et de persistance dans I'environnement. En outre, les produits pharmaceutiques
peuvent étre stables dans I'environnement ou soumis a des transformations biotiques et/ou

abiotique [5].

Figure I-1: Les substances pharmaceutiques.

1.5. Les produits pharmaceutiques dans I’environnement

La présence de produits pharmaceutiques dans I'environnement aquatique a été signalée a
partir du début des années 1980. Par la suite, plusieurs travaux scientifiques ont confirmé la

présence de produits pharmaceutiques dans le milieu aqueux [6].
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Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été détectes
avec des concentrations atteignant le pg/L dans diverses matrices environnementales, incluant
une grande variété de composés tels les hormones, les régulateurs de lipides, les antibiotiques,

anticancéreux et d’autres cytotoxiques, antiépileptiques, etc [7].

Le tableau I-1 regroupe les composés les plus abondants dans la nature ainsi que leurs

concentrations.

Tableau I-1: Composés pharmaceutiques abondants dans I'environnement [7].

Groupe Produits pharmaceutiques Concentration (ug/L)

Oflaxacin, Chlortetracycline,
Oxytetracycline,
Antibiotiques Streptomycin, Flumequine,
Ciprofloxacin, Trometoprim, 1.7
Lincomycin, Azithromycin,
Clarithromycin,
exythromycin, N4-Acety-
Sulfamerthoxazole,
Sulfamerthoxazole,
Roxithromycin,
Sulfamethazin

Antidépressifs Mianserin 0.004
Tranquillisants Diazepam
Antiépileptiqu Carbamazépine 1.21
Acide
asétylsalicylique(Aspirine),
Anti inflammatoires/ Diclofénac, Ibuprofene,
Analgésiques Acétaminophéne, Métamizol, 10

Codéine, Indométacine,
Naproxen, Phenazone,
Fenoprofen, Paracétamol

Diatrizoate, lohexol,
Agent de contraste loméprol, lopamidol, Il
lopronide, Acide
lothalamine, Acide
loxithalamine
Métoprolol, Propanolol,
Beta- Bloquants Nadolol, Aténolol, Sotalol, 1.07
Bétaxolol
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Anticancéreux Cyclophosphamide, 1.46
Ifosfamide
Diurétiques Furosémide 0.067
Régulateurs Bézafibrate, acide 2.53
lipidiques Clofibrique, Fénofibrate,
Gemfibrozil

|.6. Voies d’émission des produits pharmaceutiques dans I’environnement

Aprés le passage dans le corps, les substances actives contenues dans les produits
pharmaceutiques sont excrétées soit sous une forme active inchangée soit sous la forme d’une
substance métabolisée (Figure 1-2). Les eaux d’égouts municipaux collectent toutes sortes de
produits pharmaceutiques humains (et leurs métabolites) administrés dans les ménages, les
hopitaux et dans les soins aux personnes agees. Les médicaments non utilises qui sont éliminés
de fagon inappropriée dans les éviers et les toilettes terminent eux aussi dans les eaux d’égouts
municipaux. Les installations conventionnelles de traitement des eaux d’égout, y compris les
procédés par boues activées, n’éliminent pas complétement les produits pharmaceutiques des
eaux usées : les taux d’élimination oscillent entre moins de 20% et plus de 80% pour certains
produits pharmaceutiques. Ainsi, les résidus sont déversés dans les rivieres, les lacs et les
nappes souterraines aquiféres. De plus, il a été démontré que les installations de fabrication des

produits pharmaceutiques déversent des substances actives dans les cours d’eau avoisinants [8].

Les produits pharmaceutiques vétérinaires utilisés dans 1’élevage animal sont rejetés dans
les sols dans lesquels le fumier est utilisé comme engrais. Avec le temps, les résidus de ces
médicaments s’accumulent dans le sol ou s’écoulent dans les eaux souterraines ou dans les

eaux de surface ; ils peuvent également étre assimilés par les plantes [8].

Les produits pharmaceutiques vétérinaires utilisés dans 1’aquaculture pénétrent directement
dans les eaux de surface. Au niveau de I’environnement, les réactions de transformation et de

dégradation modifient la mobilité, la persistance et le devenir des résidus des produits pharmaceutiques.
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Figure 1-2: Voies d’émission des produits pharmaceutiques qui pénétrent dans

I’environnement [§].

1.7. Effets des produits pharmaceutiques sur ’environnement

Les produits pharmaceutiques sont des substances biologiquement actives qui affectent les
mécanismes de contrble des organismes vivants, par exemple en régulant le métabolisme, en
influant sur I’équilibre hormonal ou en atténuant la transmission de signaux entre les cellules.
Une fois rejetée dans ’environnement, cette activité biologique peut avoir un impact négatif sur
la faune et la flore (les « organismes non- ciblés ») et altérer la santé des écosystemes. Cet effet
peut se produire par 'intermédiaire de divers mécanismes, parmi lesquels certains ont été

démontrés en laboratoire et dans le cadre d’observations de terrain [9].
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1.8. Les anti-inflammatoires

Un anti-inflammatoire est un médicament destiné a combattre une inflammation. D’une
fagon générale, I’inflammation est une réaction de défense de 1’organisme face a une 1ésion ou
une agression, elle permet de neutraliser ’agent pathogéne extérieur (Virus, parasite, bactérie,
antigéne) et de réparer les tissus lésés suite a un traumatisme, une brllure ou une irradiation
[10].

Les anti-inflammatoires peuvent se présenter sous plusieurs formes pharmaceutiques tels
que le comprimé, le gel et la solution injectable. Il existe deux grandes classes d’anti-
inflammatoires : les anti-inflammatoire stéroidiens et les anti-inflammatoire non stéroidiens
[11]

1.8.1. Les anti-inflammatoires stéroidiens

Les anti-inflammatoires stéroidiens sont des produits pharmaceutiques contenant des
corticoides qui permettent de réduire une inflammation. Ils aident a traiter les signes de la
manifestation inflammatoire en éliminant 1’ecau et les sels contenus dans les tissus. Les
corticoides sont des substances proches des hormones naturelles que 1’on retrouve dans notre
corps. lls ont servi, durant les années 40, a traiter les pathologies rhumatismales graves. Les
AIS présentent certains effets secondaires savoir ; la secheresse de la peau, les difficultés de
cicatrisation, la prise de poids, les troubles de la vision et I’apparition ou I’aggravation d’un

état diabétique [11].
1.8.2. Les anti-inflammatoires non stéroidiens

Les anti-inflammatoires non stéroidiens sont définis par opposition aux corticoides. Les
anti-inflammatoires non stéroidiens sont des medicaments destinés a prévenir ou a contenir les
manifestations inflammatoires. Ils ont une action uniqguement symptomatique en agissant sur la
physiopathologie de I’inflammation, sans agir sur son étiologie qui devra étre traitée a part. Les
anti-inflammatoires non stéroidiens presentent aussi certains effets secondaires tels que les

troubles digestifs et neuropsychiques ainsi que les phénomenes allergiques [11].
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1.8.2.1. L’Ibuproféne

L’ibuproféne est un composé aromatique qui est fabriqué pour étre utilisé en tant qu’un
médicament dans l'industrie pharmaceutique. L'ibuproféne a été découvert en Nottingham,
Angleterre par le Dr Stuart Adams, John Nicholson et Collin Burrows [12].

L'ibuproféne (acide 2-(4-isobutylphényl) propionique) est un médicament appartenant au
groupe des dérivés de l'acide propénoique [13] spécifiquement utilisé pour traiter les douleurs
qui surviennent a la menstruation, maux de téte, maladies inflammatoires comme la polyarthrite

rhumatoide et certaines maladies courantes comme le rhume [12].
1.8.2.1.1. Caracteéristiques physico-chimiques de I’Ibuproféne

L’ibuproféne (IBU) est disponible sous forme d’une poudre blanche cristallisée. C’est un
solide faiblement cireux avec une faible odeur et un got fort et caractéristique. Une fois avalé,
I’IBU laisse une sensation briilante dans la gorge. L’ibuproféne est faiblement soluble dans
I’hexane, mais soluble dans I’é¢thanol, octanol, diméthylsulfoxyde et chloroforme. Le tableau I-

2 suivant donne la solubilité approximative du I’'IBU dans certains solvants organiques.

Tableau I-2: Solubilité du I’ibuproféne dans quelques solvants organiques [14].

Solvant Solubilité approximative a température ambiante
(%)
Aceétone >10
Ethanol >10
Octanol 33.0
Hexane 3.3
Eau distillée <0.1

La solubilité du I’ibuproféne et proportionnelle au pH du milieu (figure 1-3). En effet, la
solubilité du I'IBU augmente brusquement avec le pH, c-a-d le médicament étant en grande

partie insoluble a de faibles pH, il devient facilement soluble a des pH alcalins.
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Figure 1-3: Solubilité de I’ibuproféne en fonction du pH [14].

Tableau I-3: Les proprietés physicochimiques de I’ibuproféne [15].

Poids mol. (g/mole) 206,28
Formule chimique Ci13H180,
H CHs
"-\.C - ': H_3
Structure chimique CHs'f EWAQ—?I—C O0OH
H
Solubilité (mg/l) (25°C) 21
Kd (I/kg) 453.79
log Koe 3.94
Température de fusion 754775
(°C)
pKa (20°C) 4,91
Tension de vapeur (Pa) 2,48 X 10”
Constante de la loi de 1,5 X 107

Henry (atm/m®/mole)
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1.8.2.1.2. Toxicité de I’buproféne pour les organismes vivants

Les données concernant la Iétalité de I’ibuproféne chez les organismes aquatiques et
terrestres demeurent incomplétes [15]. Une étude d'évaluation des risques a mesuré des valeurs
d'écotoxicité de certains produits pharmaceutiques dont l'ibuproféne en utilisant trois tests
biologiques différents, a savoir, les poissons, les daphnies et les algues. Cette étude a montré
que certains composés, tels que I'ibuprofene, diclofénac et les fibrates, ont une influence dans le
trois tests biologiques [16]. Chez I’homme, en tant que médicament hydrophobe, 1’ibuproféne
peut avoir une trés faible biodisponibilité et une incidence dans la toxicité gastro-intestinale et

[’ulcération.

D'autre part, les produits potentiellement toxiques peuvent étre générés par la dégradation
incompléte des polluants organiques lors de leur traitement par des procédés d'oxydation

chimiques, photochimiques ou électrochimique.
1.9. Les antibiotiques

L'antibiotique est lI'une des découvertes les plus importantes et la derniere révolution en
médecine pour le traitement des humains [17], c’est une substance chimique, qui a la capacité

d'inhiber la croissance et méme de détruire les bactéries et autres micro-organismes [18].

Le terme antibiotique se rapporte a des substances possédant une activité antibactérienne,
antifongique ou antiparasitaire. La plupart de ces substances ont une origine microbienne, mais

elles peuvent étre également semi-synthétiques ou totalement synthétiques [19].
1.9.1. L oxytétracycline

L’oxytétracycline (OTC) est un antibiotique appartenant a la classe des tétracyclines, il
posseéde un large spectre, actif contre une grande variété de bactéries. Du fait de sa
consommation élevée en médecine humaine, vétérinaire mais également en agriculture,
I’oxytétracyline figure parmi les antibiotiques les plus détectés dans les eaux usées, les eaux de

surface, les eaux souterraines et les boues avec des concentrations variant du ng/L au pg/L [20].
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Figure 1-4: Structure de I’oxytétracyline [21].

Tableau I-4: Propriétés physico-chimiques de I’OTC [20].

Formule C22H24N209

Poids moléculaire 460 g

Facilement soluble dans 1’eau (195 mg/L), assez

Solubilite soluble dans 1’éthanol a 96 pour cent.
Température de Fusion 183 °C
pKa 3,57 ;7,49 et 9,88
Absorbance 354-376 nm

1.9.2. Impact des antibiotiques sur la santé et I’environnement

Les antibiotiques occupent une place importante en raison des grandes quantités
consommeées en médecine humaine et vétérinaire. Bien que la quantité de ces produits rejetée
dans I’environnement soit faible, leur accumulation constitue un risque potentiel pour les

organismes aquatiques et terrestres a long terme [23].

La présence des antibiotiques a usage humain et vétérinaire dans 1’écosystéme aquatique est
devenue un probléme écologique sérieux. En effet, ces substances résistent aux traitements des
stations d’épuration, ce qui engendre leur introduction et accumulation dans I’environnement.

L’organisation mondiale de la santé considere la résistance antimicrobienne comme un sérieux
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probléme de santé public qui doit étre géré en extréme urgence [24]. Les bactéries et les genes
résistants aux antibiotiques réduisent le potentiel curatif des composés antimicrobiens a 1’égard

des bactéries pathogénes humaines et animales [17]
1.10. Aténolol

Aténolol, [(R, S) -4- (2-hydroxy-3-isopropylaminopropoxy) phénylacétamide], un
médicament appartenant au groupe des [-bloquants [25] (Les b-bloguants sont des
médicaments antagonistes des récepteurs b-adrénergiques. Ils appartiennent au groupe des
produits pharmaceutiques cardiovasculaires et sont généralement utilisé pour le traitement de
I'hypertension et cardiaque dysfonctionnement) [26]. cardiosélectifs des inhibiteurs B1, prescrit
pour le traitement de I'hypertension, I'angine de poitrine, lI'arythmie cardiaque, de la migraine et

du glaucome.

Les B- bloquants sont relativement toxiques et la plupart ont une marge thérapeutique
étroite. L'aténolol est un amino alcool et possede un centre chiral (Figure 1-5). Il s'agit d'un
composé polaire hydrophile [25].

Aténolol se presente sous la forme poudre blanche, assez soluble dans 1’eau, soluble dans

I’éthanol, peu soluble dans le chlorure de méthyléne [27]

NH

OH

Figure 1-5: Structure de I’aténolol [25].
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Tableau 1-5: Principales caractéristiques physico-chimiques de 1’aténolol [25].

Nom Famille Formule Masse Solubilité
brute molaire dans I’eau pKa
Aténolol Bétabloquant (C14H22N205) 266.3 26.5 mg/L 9.6
S g/mol a 37°C

L’aténolol est I'un des bétabloquants les plus toxiques pour la santé humaine et le milieu
aquatique. Cette molécule est tres stable au rayonnement UV et sa demi-vie dans I’eau pure est
avérée plus importante comparée a d’autres bétabloquants. L’aténolol a des effets chroniques et
toxiques au niveau environnemental. L’exposition prolongée peut causer des effets nuisibles
sur certains organismes aquatiques tels que les poissons vertébrés qui possedent des [3-

récepteurs dans le cceur, le foie et le systéme de reproduction [28].
1.11. Conclusion

Le probléeme de la pollution de I’environnement par les rejets pharmaceutiques et plus
spécialement, celui de I’eau est devenu un sujet d’une cruciale importance. Pour plusieurs de
ces medicaments le risque environnemental sur la flore et la faune aquatique est important, de
par leurs effets cumulatifs et synergiques avec d’autres polluants. La problématique
environnementale concernant les médicaments est liée a leurs rapides développements et a leurs
effets sur 1’étre vivant méme en faibles quantités. En effet, ces molécules sont nécessairement

absorbables, hydrosolubles ou liposolubles et plus ou moins persistantes dans I’organisme.
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1. Traitement des eaux contaminées

I1.1. Introduction

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

électrochimiques pour le traitement des eaux. [29]

11.2. Procédeés de traitement des eaux chargées en contaminants

pharmaceutiques

Les procédés biologiques et les stations d’épuration ont toujours représentés les techniques
les plus rentables pour le traitement des eaux usées [30]. Néanmoins, leur utilisation pour

I’¢limination des polluants réfractaires s’avere limitée a cause de leur faible biodégradabilité.

Divers procédés physiques et physicochimiques a savoir I’adsorption, la floculation,
I’osmose inverse, I'ultrafiltration et la coagulation ont été utilisés pour la dépollution des eaux

contaminées et ont prouvé leur efficacité [19-31]. Cependant, ces techniques conventionnelles
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ne sont pas destructives, elles ne font que transférer les polluants d’une phase a une autre phase.
Quant aux procédés d’oxydation avancée (POAs), ces derniers représentent l’'une des
technologies les plus prometteuses pour I’¢limination de polluants organiques. Cette seconde
partie est consacrée a la présentation des différentes technologies utilisées pour le traitement
des eaux polluées.

11.2.1. Procédés Classiques

11.2.1.1. Procédés biologiques

Les procédés biologiques sont des méthodes conventionnelles de traitement des eaux usées
les plus utilisées dans les stations d’épuration en raison de leurs faibles cotlits d’exploitation et
d’investissement et de leur élimination efficace de la matiére organique [32]. Les systemes
biologiques basés sur I’activité bactérienne (technologie des boues activées) est la plus
employée en particulier dans le traitement des effluents industriels. Elle consiste a dégrader les
composes organiques dans des bioréacteurs soit en aérobies ou anaérobies (selon la nature du
contaminant) [19]. Les microorganismes ne seront capables de dégrader les polluants
organiques en composés moins toxiques ou de les mineraliser que lorsque ces molécules

présentent un minimum de biodégradabilité et une faible toxicité [33].

Les procédés biologiques conventionnels nécessitent une durée de traitement longue et ils
sont incapables de dégrader les polluants recalcitrants tels que certains produits
pharmaceutiques. Par conséquent, ces procédes ne sont pas efficaces quand on a affaire a

I’élimination de polluants non biodégradables [32].

11.2.2. Procédés Physico-chimiques

11.2.2.1. Adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des atomes, des ions ou des molécules d’un
fluide (gaz ou liquide ou une solution solide) appelé adsorbat se fixent sur la surface d’un
solide appelé adsorbant [34]. L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénomeéne de
nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou
gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et
des propriétés physico-chimiques de I’adsorbat et il est dii a l'existence, a la surface du solide,

de forces non compensées qui sont de nature physique ou chimique [35]. Seuls les cationiques,
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colorants a mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [35-
36]. L’inconvénient principal du procédé d’adsorption réside dans le fait que la pollution est
juste transférée sur un support et elle nécessite donc d’autres opérations postérieures trop

onéreuses [37].
11.2.2.2. Coagulation

La coagulation est par définition le phénoméne de destabilisation des particules colloidales,
qui peut notamment étre obtenu par neutralisation de leurs charges électriques. Le produit
utilisé pour cette neutralisation est appelé : coagulant. Les coagulants les plus communément
employés dans la pratique se limitent au : sulfate d’aluminium Aly(SO4)s3, NH20, polychlorure
d’aluminium Al,OHClsn.m, chlorure ferrique FeCls, sulfate de fer FeSO4, nH,O et sulfate
ferrique Fe,(SO4)s. Dans des cas particuliers, il est fait appel a : ’aluminate de soude NaAlOo,
la chaux CaO, Ca(OH), pour attaquer la structure des matiéres a précipiter et favoriser ainsi la
création d’un systéme moins stable susceptible d’étre définitivement précipité par les réactifs
précédents [38]. L’un des désavantages de cette méthode est la nécessité d’ajouter des produits
chimiques qu’il faut transporter et entreposer, ce qui augmente les couts d’opération. De plus,
le produit chimique ajouté induit également I’ajout d’anions indésirables (ex : sulfates) et la

production de boues métalliques n’est pas non plus désirable [39].
11.2.2.3. Filtration membranaire

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline microfiltration,
ultrafiltration, nano-filtration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane semi-
perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamétre des pores,
pour former un permeat purifié et un concentrat qui recoit les impuretés.

L’osmose inverse et la nano-filtration sont les plus adaptées a la réduction partielle de la
couleur et des petites molécules organiques. Ces procédés restent tres limités dans leurs
applications car ils nécessitent des investissements importants a cause en grande partie du prix

des matériaux utilisés [40].
11.2.3. Procédes chimiques

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédes
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour les

procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux
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usées contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques et de fortes concentrations
que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables et/ou
non toxiques. Ainsi, I'oxydation chimique se révele un procédé efficace de traitement des eaux
usées. Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant
dans la solution & traiter. Les principaux agents oxydants sont :

- Cl: represente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le traitement des eaux usées
ou plutot pour la désinfection comme ’0zone. En revanche, ils présentent l'inconvénient de
produire des sous produits halogénés cancérigenes pour I'homme;

- Oz : il est considéré comme un oxydant modéré, le colt tolérable de ce procédé le rend
fréquemment choisi;

- H202: il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés et les plus recommandés pour
une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans catalyseur. Toutefois, l'utilisation de cet
oxydant seul n'est pas efficace pour la plupart des produits organiques.

- Os: c'est un oxydant tres fort qui a presque le méme avantage que I'oxygene ou le peroxyde
d'hydrogeéne. Le probléme majeur lié¢ a l'utilisation de cet oxydant est son instabilité, d’ou la
nécessité de production sur le site.

Il a été observé que l'oxydation chimique avec I'un de ces oxydants n'est pas toujours efficace
pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux procedés

d'oxydation avancée [41].
11.2.4. Les procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée (POAs) sont des procédés de traitement ayant connu une
évolution rapide au cours des vingt derniéres années. Elles appartiennent a la derniere
génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la minéralisation
totale de polluants en CO2, H20 et composés inorganiques. Si la charge polluante est trop
élevée ou le débit trop important pour une minéralisation totale, elles visent au moins la
dégradation des polluants toxiques et récalcitrants en composés moins toxiques et si possible
moins concentrés. Ce sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la
destruction des polluants cibles et non la séparation ou le changement de phase comme les
procédes de séparation ou de transfert de matiere. Elles fournissent une solution compléte a
I’abattement de la pollution aqueuse et ne sont pas concernées par des problématiques
d’élimination de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.).

De plus, elles fonctionnent a température et pression ambiante. Plusieurs études rapportent que
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les composés non biodégradables sont souvent chimiquement trés stables et difficiles a
minéraliser de mani¢re compléte. C’est dans ce type de cas, qu’il convient d’utiliser des

techniques plus performantes que les procédés de purification classiques.

Les POASs sont fondées sur le méme principe de base : générer des especes radicalaires trés
oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles ‘OH, pour dégrader les polluants
organiques. De par leur trés forte réactivité, les radicaux hydroxyles sont des oxydants peu
sélectifs, qui sont capables de dégrader toutes sortes de polluants. Les constantes de réaction
des radicaux hydroxyles avec la plupart des composés organiques connus sont comprises entre
106 et 109 mol.L™".s* [42]. Ces procédés sont des méthodes efficaces pour atteindre un haut

degré d’oxydation. Leurs avantages sont les suivants :

°

Ils sont effectifs pour éliminer les composés organiques résistants et les composés
inorganiques [43,44];

% lls sont moins sensibles en présence des toxiques [43] ;

% lls produisent des sous produits peu dangereux [43];

% lls ont une vitesse réactionnelle tres rapide et sont non sélectifs aux polluants [45];

< lls peuvent étre utilisés comme un prétraitement ou post traitement des eaux usées ou

comme un traitement principal [46].
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Figure 11-1: Classification des procédés d’oxydation avancée [47].
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Figure 11-2: Principaux procédes de production des radicaux hydroxyles [48].

11.2.4.1. Radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle ("OH) est une molécule composée dun atome d’oxygéne et
d’hydrogéne possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, ¢’est a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette
liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique lui
confere un caractére fortement polaire et, par voie de conséquence, il est tres réactif vis-a-vis de
nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et bactériens.

11 s’agit d’espéces hautement réactives caractérisées par une demi-vie de I'ordre de 10 sec. Il

est de loin I’'un des oxydants les plus puissants qui puissent étre utilisés en traitement des eaux
[49].
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Figure 11-3: Caractéristiques du radical ‘OH [50].

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi l'ensemble des oxydants les plus puissants
susceptibles d'étre appliqués a la dépollution des eaux (tableau I1-1), car ils répondent a un

ensemble de critéres d'exigence [51]:

=+ ne pas induire de pollution secondaire ;
<+ ne pas étre toxique pour le milieu aquatique;
4+ ne pas étre corrosif pour I’équipement ;
=+ étre le plus rentable possible ;
+*

étre relativement simple a manipuler.
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Tableau 11-1: Potentiels redox de certains oxydants [52].

Oxydants E° (V, 25°C)
Fluor 3,03
Radicale hydroxyle 2,80
Oxygene atomique 2,42
Ozone 2,07
Peroxyde d’hydrogene 1,78
Perhydroxyle 1,70
lon permanganate 1,68
Dioxyde de chlore 1,57
Acide hypochloreux 1,49
Chlore 1.36
Brome 1.09
lode 0.54

Potentiels redox mentionnés a I'électrode normale a hydrogene (ENH)

11.2.4.2. Réactivité des radicaux hydroxyles

Les radicaux hydroxyles réagissent sur un trés grand nombre de molécules. Leur attaque sur

les composés organiques et minéraux (Tableau 11-2) se fait selon les modes suivants :

e Arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogéne (déshydrogénation). Ce type de
mécanisme est réalisé sur les chaines hydrocarbonées saturées au niveau desquelles se créent des
sites radicalaires attaqués par 1’oxygéne. Ce processus méne a la rupture homolytique de la

liaison C-H.

e Addiction sur une double liaison éthylénique ou aromatique (hydroxylation). Cette addition
donne naissance a des radicaux hydroxyalkyles par attaque sur une chaine linéaire éthylénique ou

cyclohexadiényle lorsqu’ il s’agit d’un noyau aromatique.

e Transfert électronique. Ce phénomeéne d’oxydation conduit & I’ionisation de la molécule. Ce

mode d’action ne s’observe pas souvent avec les composes organiques. C’est un mécanisme qui
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vient aprés I'impossibilité de réaction par addition électrophile ou abstraction d’atomes

d’hydrogéne. Il a lieu essentiellement par réaction avec des ions [53].

Tableau 11-2: Les différents modes d’action du radical hydroxyle [53].

Mode d’action des ("OH) Exemple
Arrachement d’un atome d’hydrogéne R-H +°OH — R’ + H,0
Addition sur une double liaison R=R + 'OH — R'OH-R

R-N + ‘OH — R-N* + OH’
Transfert électronique
Mn+ + ‘'OH —» M ™Y* + OH"

M, métal = Fe?*, Cu®*, Sn2+, Mn**, Ag*, Ca **.. .etc.

11.2.4.3. Procédés électrochimiques

Jusqu’a présent, de nombreux procédés physiques comme I’adsorption, la floculation,
I’¢lectro-floculation, I’osmose inverse, l’ultrafiltration ou la coagulation ont été testés. Le
principal inconvénient est lié au caractere non destructif de ces procédés. En effet, il y a
seulement transfert du polluant d’une phase vers une autre phase. Une destruction des polluants
peut étre envisagée en utilisant les procédés d’oxydation avancée (POA), basés sur la formation
de radicaux hydroxyles, faciles a produire, non sélectifs, et trés réactifs, qui permettent une
oxydation des polluants en CO2 et H20. La grande réactivité et ’absence de sélectivité des
radicaux hydroxyles produits, ainsi que le colt de ces procédés, constituent les principaux
inconvénients des POA. La génération de radicaux hydroxyles peut également se faire par voie
électrochimique, procédé largement utilisé pour la dépollution d’effluents industriels, mais qui

ont été assez peu mis en ceuvre dans le cadre de procédés intégrés. Les procédés d’oxydation
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électrochimique sont cependant prometteurs, car pouvant étre mis en ceuvre pour tous types
d’effluents. Ils sont compatibles avec des applications environnementales, car 1’électron est le
seul réactif utilisé. Par ailleurs, une dégradation électrochimique peut également étre considérée
dans le cas ou le composé cible est électro actif. Bien que 1’électrochimie induise, de par son
réactif principal 1’électron (et donc le courant), un cotit énergétique ainsi qu’un investissement

qui peuvent étre importants, cette technique offre par ailleurs de nombreux avantages [54]:

» 1’¢électrochimie peut étre utilisée afin de réduire ou oxyder, directement ou indirectement,
de nombreux polluants d’effluents liquides, gazeux et solides et ce dans une large gamme

de capacité de traitement. Elle peut en outre concentrer ou diluer ces polluants [54];

> les processus électrochimiques requiérent généralement des températures de travail
inférieures a celles des procédés chimiques classiques. En outre, un choix judicieux du
design de la cellule d’électrolyse et des électrodes ainsi que des conditions opératoires
permet de minimiser I’inhomogénéité de distribution de courant, les surtensions et les
réactions parasites, avec pour conséquence directe une diminution de la consommation

énergétique ;

» I’électrochimie peut également intervenir comme étape de purification de différents
effluents industriels afin d’en diminuer les concentrations en composés toxiques.
Les procédés électrochimiques permettent d’éliminer ou de réduire les quantités de réactifs
chimiques en produisant les oxydants directement dans le milieu par voie électrochimique.

Les principaux procédés étudiés pour le traitement des composés organiques récalcitrants sont :
v’ Les oxydations indirectes.

v’ Les oxydations directes.

11.2.4.3.1. Oxydations indirectes

Dans certains cas, I’¢lectrolyse peut étre inefficace ou lente. Il est alors nécessaire de
générer électro-chimiquement un oxydant en 1’occurrence un radical qui peut réagir sur le
polluant. L’action indirecte peut étre obtenue par oxydation d’halogénures (CI', Br ou I") ou par
réduction de I'oxygene dissout, lesquelles permettent de générer des oxydants bactéricides tels

que HCIO, HBrO, IOH, I3 ou H,0, [55].
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11.2.4.3.2. Oxydations directe

Dans le cas d’une oxydation directe, les composés organiques réagissent directement a la
surface de 1’¢lectrode. C’est le procédé électrochimique classique pour la dégradation des
polluants organiques. Cette technique est basée sur la génération des radicaux hydroxyles ‘'OH

par oxydation de I’eau (Eq. II-1).

2H0 — 2°OH+2H"+2e- (11-1)

Les électrodes les plus utilisées sont les électrodes stables en dimension [56] et composées
d’un métal recouvert d’une couche d’oxyde métallique (MOx). Elles peuvent étre classées
comme électrodes actives ou électrodes non-actives, suivant leur nature électrochimique. Les
¢lectrodes actives permettent I’oxydation sélective des composé€s organiques via la formation
d’un oxyde métallique dont le degré d’oxydation du métal est plus élevé (MOx+1). A titre
d’exemple, on peut citer 'oxyde métallique RuO2 ou IrO2. Par contre, pour les électrodes non
actives, la formation d’oxyde métallique dont le degré d’oxydation est le plus €élevé pour le
métal n’est pas possible (cas des électrodes de types SnO2 et PbOz2). Les composés organiques
sont directement oxydés par des radicaux hydroxyles dont le résultat est généralement la

minéralisation des composés [56].
11.2.4.3.3. Mécanismes d’électro-oxydation directe sur anodes de type (MOX)

Le schéma réactionnel général, proposé par Comninellis, pour 1’oxydation des molécules
organiques sur des anodes de type (MOx) est représenté sur (la figure 11-4) avec ces électrodes,
I’oxydation des composés organiques en solution aqueuse ne résulte pas, généralement, d’un
transfert direct des ¢électrons a la surface de 1I’anode. Elle se produit en réalité via le transfert, a
la surface de I’électrode, d’un ou de plusieurs atomes d’oxygeéne suivant un mécanisme

comportant plusieurs étapes [57].

-28 -



Chapitre 11 Traitement des eaux contaminées

H.o ¢

1R70;+H s ¢

MO, ("OH) MOy,

Lo ]

H' ¢

Figure 11-4: Mécanisme réactionnel général pour I'oxydation de composés organiques sur
des anodes de type (MOx) [57].

Dans la premiére étape (1), H20 (ou OH) en solution acide (ou basique) réagit avec 1’anode
pour produire des radicaux hydroxyles adsorbés. Dans le cas de la solution acide, 1’équation
suivante est obtenue :

MOx[] + H2O — MOx[OH]+H" +e—  (1I-2)

Lors de la seconde étape (2), I’hydroxyle adsorbé peut réagir avec 1’oxygéne déja présent dans

I’oxyde en transférant I’oxygene du radical hydroxyle adsorbé pour former 1’oxyde supérieur
MOx+1:

MOx[OH] — MOx+1+H" +¢e- (1-3)
Selon ce schéma, ’oxygene actif se présente sous deux formes différentes : soit

I’oxygéne actif physisorbé sous forme du radical hydroxyle adsorbé (MOx['OH]), soit
I’oxygene actif chimisorbé sous forme d’oxygéne inclus dans le réseau de 1’oxyde supérieur

(MO).
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En absence de composés organiques oxydables ‘polluant organique’, ces oxygeénes actifs

produisent de I’oxygéne gazeux (étapes 3 ou 4) :
MOx[OH] — %02+ H"+ e~ + MOx (11-4)
MOx+1 — % 02+ MOX (11-5)

En présence de composés organiques par contre, deux mécanismes de dégradation sont
possibles :
Une attaque électrophile du radical hydroxyle (oxygene actif physisorbé) sur le composé

organique qui conduit généralement a la combustion complete des composés organiques a la

surface de 1’anode (étape 5):

MOx[OH]:+R — MOx+ COz2+zH"+ze-  (lI-6)

L’oxydation du composé organique par I’oxyde supérieur (oxygeéne actif chimisorbé) qui

conduit généralement a la formation sélective d’especes oxydées (conversion) (étape 6):

MOx+1+ R — RO + MOx (1-7)

11.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthése bibliographique sur les méthodes
de traitement des eaux, la degradation des polluants organiques et particulierement les
composes pharmaceutiques. Ces données bibliographiques mettent en évidence la nécessité de

la dépollution des eaux usées.

Ce chapitre a démontré que les radicaux hydroxyles sont capables de dégrader la quasi-
totalité des polluants organiques persistants a cause de leur pouvoir oxydant trés élevé, de leur
réactivité extréme, et de leur non sélectivité vis-a-vis des micropolluants organiques. L’attaque
de ces radicaux sur les polluants organiques initie un mécanisme radicalaire conduisant a la
minéralisation par trois modes d'action : addition électrophile, abstraction d'atome d'hydrogéne

et transfert électronique.
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Ces radicaux peuvent étre générés par les procédés d’oxydation avancée POA, 1'une de ces
procédés est ’oxydation anodique qu’on a choisie vis a la facilité et ’efficacité de ses résultats
pendant un temps court sans générer aucun type de pollution qui pourrait étre une perturbation

de la faune aquatique ou constituent un risque pour la santé humaine.
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11 Synthése bibliographique
I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons essay¢ de faire une syntheése bibliographique sur I’étude de
I’effet de certains paramétres opératoires, sur I’efficacité du procédé d’oxydation anodique
pour le traitement d’un polluant pharmaceutique pour cela on a divisé notre travail en 3

parties.

111.2. Dégradation de I’oxytétracycline par le procédé d’oxydation anodique

111.2.1. Dispositif expérimental

Les solutions d’oxytétracycline (OTC) ont été préparées avec de 1’eau ultra pure d’une
résistivité de 18 MQ.cm. Les expériences de dégradation par le procédé d’oxydation anodique
ont éte réalisées a temperature ambiante et en continu dans une cellule électrochimique non
divisée d’une capacité de 300 ml. Cette derniére a eté remplie avec une solution contenant

250 ml d’OTC a une concentration de 30 mg/L.

Afin d’obtenir un bon potentiel de distribution, I’anode en titane platinée (Pt/T1), en
platine (Pt) ou en diamant dopé au Bore (BDD) a €té placée verticalement au centre du
réacteur, tandis que la cathode en feutre de carbone a été placée sur la paroi. Le courant
appliqué entre les deux électrodes est imposé par un générateur de courant (Dazheng 0-30 V;
0-5 A) équipé d’un amperemétre et d’un voltmétre. Un électrolyte (Na;SO4, NaNO3 ou NaCl)

est ajouté afin d’améliorer la conductivité électrique de la solution [20].
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Figure 111-1: Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les expériences
d’¢lectrolyse [20].

(1) Générateur de courant; (2) anode; (3) cathode; (4) agitateur magnétique; (5) barreau

magnétique; (6) air comprimé; (7) cellule électrochimique.

111.2.1.1. Les électrodes utilisées

a)
b)

c)
d)

Electrode en platine (Pt)
Electrode en titane platiné (Ti/Pt)

Electrode en diamant dopé au Bore (BDD)

Electrode en Feutre de carbone

111.2.1.2. Techniques analytiques

Analyse par spectroscopie UV-Vis
Analyse par Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

Mesure de Carbone Organique Total (COT)

Dosage du peroxyde d’hydrogéne (H,0,)
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111.2.2. Résultats et discussions

111.2.2.1. Effet de la nature du matériau constituant de I’anode

L’efficacité du procédé d’oxydation anodique dépend fortement de la nature du matériau
de I’anode. L’¢électrode doit présenter une bonne conductivité ¢lectrique de manicre a assurer
le passage du courant et limiter la consommation énergétique. De plus, elle doit présenter une
grande stabilité chimique, afin de limiter les codts liés a sa détérioration. Par ailleurs, tous les
matériaux anodiques ne produisent pas les radicaux hydroxyles avec une méme efficacité. Les
matériaux possédant de fortes surtensions de dégagement d’oxygéne se sont montrés comme

étant les plus performants [58].

Afin d’évaluer les performances de 1’électrode en T1/Pt utilisée, nous I’avons comparée a
deux autres electrodes communement employées dans la littérature. A cet effet, une électrode
en BDD et une autre en platine (Pt) ont été utilisées pour le traitement d’une solution
contenant 30 mg/L d’OTC. Le Na,SO,4 a été employé a une concentration de 40 mM et le

courant a été fixé a une intensité de 300 mA.

Les resultats obtenus figure 111-2 montrent que la dégradation de I’OTC est plus rapide
lors de I'utilisation de ’anode en BDD. Les taux d’abattement aprés 180 min de traitement
sont de 99, 96 et 81 % pour le BDD, le Ti/Pt et le Pt, respectivement. Ce phénomeéne est di au
pouvoir oxydant plus élevé du BDD qui favorise la genération des radicaux hydroxyles
faiblement adsorbés a la surface de I'anode suite a l'oxydation de ’eau. Les HO" formés a la
surface de I’¢électrode restent essentiellement libres (physisorption) et ils attaquent de manicre
directe et non sélective les composés organiques présents dans le milieu. Par contre, les HO®
sont plus fortement adsorbés a la surface des matériaux en Platine et donc sont peu mobiles au
sein de la solution (Chimisorption), I’oxydation des molécules organiques est donc peu
étendue et peut présenter une sélectivité [59,60]. En outre, sur une électrode en Pt se pose le
probleme de I’empoisonnement de 1’électrode suite a la formation d’un film polymérique a sa
surface [58]. Ces résultats indiquent que I'anode en BDD a un pouvoir d'oxydation beaucoup

plus ¢élevé que celui des anodes en Pt pour la destruction de I’OTC.
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Figure 111-2: Effet de la nature du matériau anodique sur la dégradation de ’OTC.
[OTC]o =30 mg/L; pH libre= 4,3; [Na;SO4]= 40 mM; 1=300 mA.

111.2.2.2. Effet de I’apport supplémentaire du dioxygéne

L'électrolyse de l'eau est une réaction d'oxydo-réduction non spontanée. En effet,
I’application d’un courant €lectrique entre deux électrodes permet la décomposition de ’eau a

I’anode et la formation du dioxygéne dans la solution réaction (111-1) [28].
2H,0 — O,+ AH" + 4e” (11-1)

Afin d’étudier I’effet d’un apport supplémentaire en dioxygéne sur la dégradation de
I’OTC par le procédé d’oxydation anodique, nous avons réalisé deux expériences avec et sans
oxygénation. L’oxygénation se fait par barbotage d’air comprimé a travers un verre fritté a un

débit de 1 L.min™, 5min avant et pendant toute la durée de I’électrolyse.

La figure 111-3 montre qu’un apport supplémentaire en dioxygéne permet d’améliorer
I’efficacité de la dégradation de ’OTC. Apres 90 min les rendements de dégradation sont de 81
et 68 % respectivement avec et sans barbotage (augmentation de 13 %). Par la suite, I’écart est
réduit et les rendements sont de 86 et 82 % avec et sans barbotage. Cela peut étre expliqué par
le fait que le dioxygéne peut étre utilisé a la cathode pour augmenter la production du peroxyde
d’hydrogéne (électroperoxydation). Le H>O» formé peut produire le radical hydroperoxyle

(HO?), selon la réaction (111-2), [61,62] s’additionnant ainsi aux radicaux hydroxyles pour
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améliorer ’efficacité du traitement. De plus, le bullage généré lors de la diffusion de Iair

permet d’améliorer le transfert de masse au sein du milieu réactionnel [63].

H202 — HOZ. + H+ + e- (“I'2)

Toutefois, afin d’optimiser les conditions opératoires a moindre colt et afin d’évaluer la
dégradation de ’OTC par la production des radicaux hydroxyles principalement, la suite des

expériences a été réalisée sans barbotage d’air comprimé.
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Figure 111-3: Effet de I’apport supplémentaire du dioxygéne sur la dégradation de ’OTC. [OTC]g
=30 mg/L; pH libre= 4,3; [Na;SO4]= 40 mM; 1=100 mA; BDD/ Feutre de carbone.

111.2.2.3. Effet de la nature de I’électrolyte support

Lors du traitement des effluents liquides par éle ctrochimie, I’ajout d’un électrolyte permet
d’améliorer la conductivité de la solution et de réduire 1’énergie électrique consommée par le
procédé [64]. De plus, selon sa nature et sa concentration, 1’¢lectrolyte utilisé peut intervenir
dans le processus de dégradation en raison de la formation possible de produits secondaires qui
pourraient améliorer ou réduire [I'efficacité du systeme [65]. Ces électrolytes sont

habituellement des acides, des bases ou des sels.

Afin d’examiner ’effet de la nature de 1’¢lectrolyte sur I’efficacité du traitement de ’OTC
par le procédé d’oxydation anodique, des expériences ont été réalisées en utilisant différents

sels (Na2SO4, NaNO3, NaCl et KNOs), ceci & une concentration identique égale a 40 mM.
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Les résultats présentés sur la figure 111-4 montrent que les rendements de la
dégradation de I’OTC sont de 96%, 86%, 79% et 64% pour le NaCl, le Na2SOa4, le KNOset le

NaNOs, respectivement.
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Figure 111-4: Effet de la nature de 1’électrolyte support sur la dégradation de ’OTC.
[OTC]o =30 mg/L; pH libre= 4,3; I=100 mA; BDD/ Feutre de carbone.

L'élimination rapide de I'OTC lors de l'utilisation du NaCl comme électrolyte peut
s'explique par une dégradation supplémentaire de la matiere organique par les especes de
chlore actif formées dans la solution. En effet, lorsque le NaCl est utilisé, les ions chlorure
peuvent étre oxydés en chlore gazeux (Cl,) a I'anode réaction (111-3), puis réagir avec l'eau pour
former l'acide hypochlorique (HOCI) réaction (111-4) et s’additionnent ainsi aux radicaux
hydroxyles pour la destruction de la pollution organique [62-66]. Toutefois, l'utilisation du
NaCl est controversée, en raison de la possible formation de composés chlorés toxiques et

cancérogenes et qui sont habituellement plus récalcitrants que les molécules de départ [62-67].

2CI — Ch+2¢ (111-3)

Cl,+H,0 — HCIO + CI' + H'  (lll-4)

Par ailleurs, I'efficacité du Na2SOs peut s’expliquer par la conductivité élevee des ions
sulfates (SO4%). De plus, les ions SO4* peuvent étre oxydés a I'anode pour former les ions

persulfates via la réaction (I11-5). En raison de leur grande réactivité, les ions persulfates
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peuvent réagir avec les composés organiques et ainsi augmenter la dégradation de I’OTC [62].

2502 — S$,088 + 2¢ (111-5)

Par conséquent, le Na,SO4 a été sélectionné comme électrolyte support pour le reste de

I'é¢tude, d’autres expériences ont été réalisées avec des concentrations variant de 20 a 100 mM.

Les résultats présentés sur la figure Il11-5 montrent que I’efficacité de dégradation de
I’OTC croit avec l’augmentation de la concentration en Na,SO4. En effet, lorsque la
concentration en sel augmente de 20 a 40 mM, la dégradation de la molécule croit de 45 a 86 %.
Cela est dii a I’effet direct de la concentration de 1’électrolyte sur la conductivité de la solution.
Il en résulte une augmentation du passage du courant et donc une augmentation de la production
des radicaux hydroxyles et d’ions persulfates (111-5), améliorant par conséquent l'efficacité du
procédé. Cependant, I’accroissement de la concentration en électrolyte au-dela de 40 mM

n’améliore pas de fagon significative la degradation.

100

Dégradation de I'OTC (%)

0 I 1 I
0 50 100 150 200
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Figure I11-5: Effet de la concentration de 1’électrolyte sur la dégradation de ’OTC.
[OTC]o =30 mg/L; pH libre= 4,3; I=100 mA; BDD/ Feutre de carbone.

De plus, il n’est pas recommandé d’utiliser de fortes concentrations en électrolyte
(supérieures a 100 mM) en raison de la possible formation d’une couche de sel a la surface de
I’électrode, ce qui réduit la quantité de radicaux hydroxyles formés et entrave la migration de

la matiére organique a la surface de 1’électrode [68]. De ce fait, nous préconisons, dans notre
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cas, I'utilisation du Na,SO4 a une concentration de 40 mM.

111.2.2.4. Effet du pH de la solution

Le pH des solutions a traiter est un facteur important qui affecte ’efficacité du traitement
¢lectrochimique. Plusieurs recherches se sont intéressées a 1’étude de 1’effet de ce paramétre
sur ’efficacité du procédé d’oxydation anodique et les résultats obtenus sont divers. Certaines
études ont rapporté que 1’oxydation anodique était plus favorable dans les milieux acides
[69,70]. En revanche, d’autres études contradictoires, ont observé que le procédé était plus
favorable dans les milieux alcalins [59-71]. Par ailleurs, une autre étude a montré que I’effet
du pH était insignifiant [72]. Selon cette littérature, nous pouvons conclure que l'effet du pH
dépend des propriétés de la matiére organique considérée et des matériaux d'électrodes
utiliseés.

Afin d’évaluer 'effet de ce paramétre sur la dégradation de I’OTC, des expériences ont été
réalisées a différentes gammes de pH: pH acide (3), pH naturel de I’OTC en solution aqueuse
(4,3), pH neutre (7) et pH alcalin (9 et 11). Les résultats illustrés par la Figure 111-6 montrent
que ’oxydation de I’OTC est sensible a la valeur du pH et que la dégradation est meilleure en
milieu acide. En effet, I'efficacité du procéde a diminué lorsque le pH de la solution a augmenté
de 3 a 11. Aprés 180 minutes de traitement, le rendement de dégradation de I'OTC a atteint
96%, 86%, 86%, 85% et 82% pour lespH 3 ;4,3 ;7 ;9 et 11, respectivement. Cela peut étre
expliqué par le fait qu’en milieu basique, il peut se produire le piégeage des radicaux hydroxyles

par les ions hydroxydes réaction (111-6) [73].
OH +HO — O"+H,0 (111-6)

Cependant, méme si les meilleurs résultats ont été obtenus pour un pH égal a 3, le pH naturel
de I’OTC en solution aqueuse (pH 4,3) a été sélectionné pour le reste de 1’étude, afin d’éviter

des codts et des étapes supplémentaires liés a I'ajustement du pH.
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Figure 111-6: Effet du pH initial de la solution sur la dégradation de 'OTC. [OTC]o= 30
mg/L; [Na2SO4]= 40 mM; 1=100 mA; BDD/ Feutre de carbone.

111.2.2.5. Effet de P’intensité du courant

Le courant d’électrolyse est un paramétre crucial pour les processus d’électro-oxydation.
Il convient donc d’établir la valeur de I’intensité du courant optimale pour la dégradation de la
molécule ciblée par notre étude. Pour cela, des solutions aqueuses d’OTC (30 mg.L™) ont été
traitées a diverses intensités de courant variant de 50 a 400 mA, ceci en utilisant 40 mM de
NaSO4 comme électrolyte support. D’apres les résultats illustrés par la figure 111-7 nous
observons que la dégradation de ’OTC croit avec 1’augmentation de I’intensité de courant [74].
Pour 50, 100, 200 et 300 mA, les taux d’abattement sont respectivement de 81 %, 86 %, 93 %
et 96 %. Cela est dii a I’accroissement de la production des radicaux hydroxyles et persulfates
avec ’augmentation du passage du courant, ce qui favorise la vitesse de dégradation de la
matiere organique. Cependant, I’accroissement de I’intensité du courant de 300 a 400 mA n’a
pas permis d’améliorer le traitement. Cela peut étre di a la polarisation de 1’électrode et aux
réactions parasites, telles que le dégagement de 1’oxygene réaction (II1-1), produisant une plus
grande quantité de gaz sur la surface de I’électrode et réduisant ainsi le nombre des sites actifs
pour la génération des radicaux hydroxyles. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
par (Dai et al, 2016) [75], qui préconisent de limiter I’intensité de courant appliquée afin de

réduire ces effets négatifs sur I’efficacité du procédé.
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Figure 111-7: Effet de ’intensité du courant appliqué sur la dégradation de ’OTC.
[OTC]o=30 mg/L; pH libre= 4,3; [Na.SO4]= 40mM; BDD/ Feutre de carbone.

La figure I11-8 illustre 1’évolution de ’EESC et du taux de réduction de ’OTC en fonction du

courant imposé, pour un temps de traitement de 180 minutes.

Les résultats montrent qu’une hausse du courant de 50 a 300 mA améliore le taux
d’¢limination de I’OTC de 81 a 96 %, pour une augmentation de ’EESC de 0,3 a 4,5 kWh/kg.
Cependant, lorsque I’intensité de courant augmente a 400 mA, I’élimination de ’OTC n’est
pas améliorée et ’EESC augmente a 6,58 kWh/kg. De ce fait, une intensité de courant de 300

mMA sera considérée comme étant une valeur de courant optimale dans notre cas.
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Figure 111-8: Effet de I’intensité du courant appliqué sur le rendement de la dégradation de
I’OTC et ’EESC aprés 180 min de traitement. [OTC]o = 30 mg/L; pH libre= 4,3; [Na,SO4]= 40
mM; BDD/ Feutre de carbone.

111.2.2.6. Etude de la cinétique de dégradation de ’OTC

Les données cinétiques de la dégradation du substrat organique par les ‘'OH peuvent étre
analysees selon une approche intégrale décrite par 1’équation I1I-7. Cette approche permet de

déterminer les constantes de vitesse apparentes (kapp) sous diverses conditions opératoires.

So

Ln ? :Kapp. t (I”'?)

Toutefois, lors du traitement de I’OTC par oxydation anodique les tracés de In (Co/Cy) en
fonction du temps (résultats non fournis), pour les différentes expériences réalisées, n’ont pas
confirmé ’ordre de la cinétique supposé (pseudo-premier ordre). Cela pourrait étre expliqué
par le fait que lors de ce traitement, pour notre molécule, les radicaux hydroxyles ne sont pas
les principaux oxydants produits, mais que d’autres phénomenes interviennent également tels
que I’oxydation directe a la surface des électrodes, ou encore ’oxydation par d’autres especes

chimiques tels que les radicaux hydroperoxyles (HO,") et les ions persulfates (S,0s%).
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Figure 111-9: Tracé du graphe (In [Co] /[C]) en fonction de la nature de 1’électrolyte.
[OTC]o =30 mg/L; pH=3; [Na,SO,] = 50 mM; I=50 mA; BDD/ Feutre de carbone.

111.3. Dégradation de I’Aténolol par le procédé d’oxydation anodique

I11.3.1. Protocole expérimental

Figure 111-10: Dispositif expérimental du procédé électrochimique [28].
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(1 : Réacteur électrochimique ; 2 : Générateur de courant ; 3 : Agitateur magnétique ; 4 :

Support électrode ; 5 : Electrodes planes paralleles ; 6 : Verre frité).

La solution a traiter est préparée a partir d’une eau distillée (5 <pH< 6 et 4uS/cm
<conductivité<5uS/cm), ainsi que de la quantité de matiére organique (aténolol) désirée. La
dégradation des solutions contenant la matiére organique, par le procédé d’oxydation
anodique a été réalisée dans une cellule non divisée de capacité maximale égale a 300 ml. La
distance inter-électrodes est maintenue constante (1 cm) au moyen d’un support. La cellule
était équipée de deux électrodes : une cathode en graphite, et une anode de diamant dopée au
bord (BDD) de surface égale & 1 cm? [28].

111.3.1.1. Matériels de mesure et d’analyse

o La demande chimique en oxygene (DCO)
o La conductivité

o  Le potentiel d’hydrogene (pH)

I11. 3.1.2. Les électrodes utilisées

+* Electrode en graphite
+* Electrode en Ti/Pt
+* Diamant Dopé au Bore (BDD)

111.3.2. Résultats Et Discussion

I11. 3.2.1. Voltamétrie cyclique

La volta-ampérométrie cycligue (ou voltamétrie cyclique) est une technique
électrochimique basée sur la mesure de flux du courant résultant de la réduction ou de
I’oxydation des composés tests présents en solution sous I’effet d’un balayage cyclique de la
différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Le tracé de courbes intensité-
potentiel permet ainsi de connaitre le comportement ¢électrochimique d’une espece suivant le

matériau d’électrode et le milieu.
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La voltamétrie ou volta-ampérométrie cyclique consiste a faire balayer le potentiel d’une
facon cyclique, c'est-a-dire le balayage se fait vers les potentiels anodiques en réalisant une

oxydation, puis on inverse le sens pour réaliser une réduction.

A Balayage | Balayage 2 B I

I fréversible irréversible

—>

E= F’l‘ 1t
1
} réduction 4 reduction
1
\
i
oxydation foxydation  iE; ¥

Figure 111-11: Allure des voltamogrammes.

On peut travailler en oxydation puis en réduction et vice-versa. La détermination
expérimentale de la relation entre courant et le potentiel d’¢lectrode se traduit par 1’obtention
des figures appelées voltamogrammes qui permettent de connaitre le comportement

¢lectrochimique d’une espéce chimique sur un matériau d’électrode (figure I11-11).

I11. 3.2.2. Comportement électrochimique de I’aténolol sur une électrode en
BDD

Afin de vérifier la faisabilit¢é d’un traitement électrochimique (oxydation anodique),
I’électro-réactivité de 1’aténolol, a été étudiée avec une électrode en BDD, en utilisant
I’électrolyte support Na,SO4. Le matériau diamant dopé au bore (BDD) a des propriétés trés
attractives par rapport aux autres électrodes classiques (par exemple carbone vitreux ou
électrode de platine) : un courant tres faible et fond stable, une stabilité électrochimique
extréme dans les deux milieux alcalin et acide, une sensibilité de réponse élevée et une fenétre
du potentiel de travail trés large [76,77]. D’autre part le BDD a regu une attention croissante
pour I’application dans la détermination électro-analytique des composés pharmaceutiques

[78,79]. Le voltampérogramme enregistré est illustré sur la figure 111-12.
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Figure 111-12: Courbe potentiel-courant de I’aténolol sur une électrode en BDD
(pH= 3, [Na,S04]= 0.5M).

D’apres cette figure, nous observons que 1’aténolol peut étre oxydé ou réduit sur I’électrode
en BDD. Deux pics ont été enregistrés indiquant 1’électro-réactivité de la molécule ; nous

enregistrons un pic vers -0.8 V/ECS et un autre pic trés large qui apparait a partir d’une valeur
de 0.5 V/ECS.

I11. 3.2.3. Choix du matériau constituant I’anode

L'efficacité de ce procédé est basée essentiellement sur I'anode utilisée. De nombreuses
recherches s'intéressant a l'étude du traitement des eaux polluées par des composés
organiques, ont trouvé que les matériaux les plus efficaces sont ceux possedant de fortes
surtensions de dégagement d'oxygene. En effet, il a été démontré que la plupart des solutions
aromatiques sont lentement dépolluées en utilisant des anodes comme le Pt [80] et
modérément dépollués sur des anodes telles que PbO, [81], PbO, dopé [82] et SnO, dopé
[83]. Le diamant dopé au bore (BDD) posséde une fenétre électrochimique beaucoup plus

importante que ces anodes.

Afin d’étudier I’effet de la nature du matériau constituant I’anode sur I’efficacité¢ du
procédé pour la minéralisation de I’aténolol (0.17 mM d’aténolol, équivalant a 100 mg
d’0O2/L en DCO), des électrodes en BDD, et en titane platiné (Ti/Pt) ont été utilisées; la
cathode étant en graphite. Le courant ayant été fixé a 0.5 A, et le pH a 3. Les résultats obtenus

sont données sur la figure 111-13
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Nous observons, qu’aprées quatre heures d’¢lectrolyse, 1’¢lectrode de BDD a conduit a une
diminution de la DCO la plus élevée, avec une valeur finale de ’ordre de 6 mg d’O2/L, soit
un rendement de 91 %. Pour I’¢lectrode en titane platiné, la DCO finale est de 28 mg d’O2/L,
soit un rendement de 72%. Ce phénomene est di au pouvoir oxydant plus élevée du BDD
[84], mais également au fait que cette électrode est bien connue pour avoir des propriétés
d’adsorption faibles en raison de sa surface inerte (électrode inactive) [85,86], ce qui favorise
la génération des radicaux hydroxyles faiblement adsorbés a la surface de l'anode suite a
l'oxydation de I’eau [87] réaction (III-8). Les ‘'OH formés a la surface de I’électrode en BDD
restent essentiellement libres (physisorption) et ils attaquent de maniére directe et non

sélective les composés organiques présents dans le milieu.
OH — 'OH 4 +¢€ (111-8)

Par contre, pour I’anode de Ti/Pt, ce résultat pourrait s’expliquer par le fait que, sur la surface
de I’anode en Ti/Pt les radicaux hydroxyles (‘OH) sont fortement adsorbés a la surface de
celle-ci (chimisorption), et sont donc peu mobiles [88]. lls réagissent ainsi de facon sélective
et plus lentement avec les composés organiques. Pour une électrode en Ti/Pt, la surtension de
production d’oxygéne étant peu élevée, la génération des radicaux ‘OH est faible ; la

minéralisation de la molécule organique est alors faible [57-89,92].
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Figure 111-13: Effet du matériau de ’anode sur I’efficacité du procédé anodique
(Co =100 mg Oy/L, [Na;SO4]= 0.5 M, I= 0.5A, pH= 3, cathode en graphite).
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I11. 3.2.4. Effet de I’intensité du courant

Pour le procédé d’oxydation anodique, I’intensit¢é du courant est jugée comme un
parameétre essentiel, spécifiquement pour 1’abattement des paramétres de pollution considérés.
D’une maniére générale, il a été établi que lorsque D’intensité du courant augmente, la
production du radical ‘OH est importante et croit avec le courant appliqué. Tous ces effets
sont bénéfiques pour une élimination efficace du polluant par oxydation directe. Il convient
donc d’établir que la valeur de I’intensité du courant d’électrolyse est le facteur le plus
important dans tout procédé électrochimique. Pour cela, une solution aqueuse d’une
concentration correspondant a 100 mg.L-1 (0.17 mMol/L) en aténolol a été traitée avec des
intensités de courant de 0.1, 0.2, 0.3 et 0.5 A, en utilisant 0.5 M de Na,SO, comme électrolyte
support. L'évolution de la concentration en fonction du temps est suivie par la mesure de la

DCO. Les résultats obtenus sont illustrées sur la figure 111-14.

Nous observons que le taux de minéralisation augmente avec I’intensité de courant. Pour
0.1, 0.2, 0.3 et 0.5 A, les réductions de DCO sont respectivement de 57.5, 82.35, 89.21 et
91.17%. L’augmentation du taux d’abattement est due a la quantité croissante des radicaux
hydroxyles ce qui est en accord avec des études antérieures [85]. Par ailleurs les cinétiques
d’¢élimination de I’aténolol s’accélérent avec 1’augmentation de I’intensit¢é du courant
appliqué. En effet, plus I'intensité de courant est élevée et plus la vitesse de production des
radicaux ‘OH est importante; ce qui favorise donc une augmentation de la vitesse

minéralisation de I’aténolol.
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Figure 111-14: Effet de I’intensité du courant sur la minéralisation de 1’aténolol.

(Co =0.17 mM, [NazSO4]= 0.5M, pH= 3).

Néanmoins, nous remarquons qu’il n’y a pas une grande différence de réduction de la
DCO pour les valeurs élevées de I'intensité de courant, 89.21 et 91.11% pour 0.3 et 0.5
respectivement. Le taux d’abattement de la DCO (autrement dit le degré de minéralisation)
n’évolue plus au-dela de 300 mA, Ceci peut étre expliqué, entre autre, par des réactions
parasites, tel que le dégagement d’oxygéne (Eq. I11-9) qui a lieu a des intensités élevées et/ou
a la décomposition des sulfates qui se produisent sur la surface de 1’électrode en BDD (Eq.
[11-10) [93-96] :

2H,0  — 4H' + O, + 4¢ (111-9)

25042" — S,08% +2¢ (111-10)

Selon les résultats montrés sur la figure 111-14 quand le courant appliqué a augmenté de
100 a 500 mA, la réaction (111-9) est plus favorisée que la réaction (I111-10). Ainsi, le transport
de masse peut étre augmenté d’une maniere significative grice a la formation et au
détachement des bulles d’oxygene. Ce phénomene a été observé et expliqué par plusieurs
auteurs [97,98], Ainsi, l’augmentation de [I’intensité du courant appliqué favorise
I’accroissement du flux de diffusion de la matiére organique vers la surface de I’anode.
Cependant, quand le courant dépasse une certaine valeur, une plus grande quantité de gaz sera
produite sur la surface de 1’électrode et par conséquent réduit au minimum le nombre des sites

actifs de celle-ci.
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111.3.2.5. Calcul de I’énergie spécifique consommeée

Un critére de choix pour I'application de n'importe quelle méthode de traitement des eaux
résiduaires est le codt, considéré comme le paramétre le plus important. Dans les procédés
¢lectrochimiques d’oxydation avancée, les frais d'exploitation du processus sont considérés
comme directement reliés a I’efficacité du rendement du courant appliqué. L’€énergie
¢lectrique spécifique consommée (EESC) est la quantité d’énergie électrique consommée
pour ¢éliminer une quantité de matiere donnée. Dans notre cas, ce sera I’énergie consommeée
pour éliminer une quantité de matiére organique exprimée par la DCO. Nous avons représenté
sur la figure 111-15 I’évolution de ’EESC et du taux de réduction de la DCO, en fonction du

courant imposé, pour un temps de traitement de 240 minutes.
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Figure 111-15: Evolution de ’EESC et du taux de réduction de la DCO en fonction de
I’intensité du courant. (Co = 0.17mmol, pH= 3, [Na2SO4]= 0.5M, t= 240min).

111.3.2.6. Effet de la nature et la concentration de I’électrolyte

Le type et la concentration en électrolyte jouent un réle essentiel dans le passage du
courant a travers la cellule électrochimique. En effet, plus les especes ioniques présentes en
solution sont mobiles (conductivité ionique propre a chaque espece) et nombreuses, et plus
facile sera le passage du courant électrique. Les rejets industriels peuvent contenir un grand
nombre de sels, généralement des électrolytes dissous. Il est donc intéressant d’étudier 1’effet

de ces électrolytes sur I’efficacité de dégradation des composés organiques par le procédé
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d’oxydation anodique. Les électrolytes, les plus communément employés dans les études de
dégradation des composés organiques sont : NaCl ; Na;NO; et Na,SO4. Dans la présente
étude, nous avons examiné deux types d’électrolytes ayant le méme cation Na+, en
I’occurrence, NaNO3 et Na;SO4. Afin de vérifier I’influence de la nature de 1’électrolyte sur la
minéralisation de I’aténolol, des expériences ont été réalisées en milieu acide (pH= 3)
contenant différentes concentrations des deux. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 111-16.

—&— 0.5M Na2504 —8— 0.25M Na2S05  —4&— 0.1 M Na2S04
-G - 0.5 M NaNO3 -0 - 0.25 MNaNO3 -4 - 0.1 MNaNO3
100 -

Y (=) =]
= = =
L L 1

[
[—]

Réduction de la DCO (%)
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Figure 111-16: Effet de la nature de 1’électrolyte sur la minéralisation de 1’ Aténolol
(Co =0.17 mmol, 1= 0.3A, pH= 3).

D’apres la figure 111-16 D’efficacité de la dégradation de I’Aténolol par le procédé
d’oxydation anodique dépend fortement de la nature de 1’¢lectrolyte, les meilleurs résultats
sont obtenus avec le sulfate de sodium, et ce quelque soit la concentration en électrolyte. Ces
résultats peuvent étre expliqués d’une part, par la plus grande conductivité de Na,SO, [99] et
d’autre part, au fait que I’anode en BDD est particuli¢rement susceptible a I’encrassement par
les nitrates qui peuvent réduire ’activité de 1’¢lectrode [100]. Ce résultat concorde avec les
travaux d’El-Desoky et al [101]. Qui ont observé que la dégradation de la matiere organique
et plus rapide dans des solutions contenant Na,SO,, et que ceci peut étre di a l'augmentation
de la conductivité du milieu. De plus, I’efficacité de Na,SO4 peut étre associée a la génération
du peroxodisulfate [102,103]. Celui-ci est un agent oxydant puissant qui peut améliorer la

dégradation de I’aténolol.

25042 — S04  +  2e- (111.11)
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111.3.2.7. Effet de la concentration de I’électrolyte

Dans cette étude, l'influence de la concentration en électrolyte sur la dégradation de
I’aténolol a été examinée en variant M, la concentration de Na,SO,4, de 0.05 a 0.5 M tout en
maintenant les autres parametres inchangés : intensité du courant a 0.3 A et pH a 3. Les
résultats obtenus sont représentés sur la figure 111-17.
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Figure 111-17: Effet de la concentration de Na,SO, sur la minéralisation de 1’aténolol.
(Co =0.17 mmol, 1= 0.3A, pH= 3).

D’aprés la figure I1I-17 nous observons que la réduction de la DCO augmente dans
I’ordre de ’augmentation de la concentration du sel ; respectivement 67, 72, 81 et 90% pour
0.05, 0.1, 0.25 et 0.5 M et cela pour une durée de 4 heures de traitement. Ceci s’explique par
le fait qu’une conductivité élevée, liée a une concentration élevée en ¢électrolyte, facilite le
passage du courant. Ceci a pour conséquence l’accroissement de la quantité de radicaux

hydroxyles formés et donc I’augmentation de 1’efficacité du procédé.

111.3.2.8. Effet de la concentration de 1’aténolol

Le rendement du courant dépend sensiblement de la nature des composés organigques
présents dans la solution a traiter. Les composés organiques aromatiques sont particuliérement
intéressants a étudier en raison de leur toxicité, de leur comportement réfractaire vis-a-vis des
traitements conventionnels, de leur faible biodégradabilité et de leur présence dans de

multiples eaux résiduaires industrielles [104].
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En effet, des études ont montré que la vitesse de disparition de composés organiques était
limitée par le transport de ceux-ci de I’¢électrolyte vers la surface de I’électrode. De ce fait,
plus la concentration initiale du composé organique est importante dans le milieu, plus le flux
de celui-ci ainsi que de ses intermédiaires réactionnels est important au voisinage de
I’¢lectrode. La concentration de médicaments dans les rejets industriels, hospitaliers et urbains
est variable. Ainsi, il est intéressant d’étudier le comportement et I’efficacité du procédé
d’oxydation anodique vis-a-vis de la concentration initiale de la molécule pharmaceutique
étudiée (aténolol). Deux solutions aqueuses d’aténolol de concentrations de 0.086 et 0.173,
mM (i.e. : 50 et 100 mg L-1 en DCO) ont été traitées a courant constant de 0.3 A, température

ambiante et pH= 3. Les résultats sont représentés sur la figure I11-18.
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Figure 111-18: Effet de la concentration de I’aténolol sur 1’efficacité du procédé OA.
(1= 0.3A, pH= 3, [Na,SO4]= 0.5M, cathode en graphite).

Le suivi des concentrations en DCO au cours de 1’électrolyse a montré que le taux de
d’abattement est fonction de la concentration initiale et augmente avec la diminution de celle-
ci. La concentration de I’aténolol est trés influente sur la durée de traitement de la matiére
organique, En outre, plus la concentration initiale est importante, plus le temps d'électrolyse
requis pour une minéralisation quasi-compléte est long. La vitesse de minéralisation qui est
élevée en début du traitement devient de plus en plus faible sur des longues durées de
traitement a cause de la réactivité plus faible des acides carboxyliques ainsi que des derniers
sous-produits avant leur minéralisation, vis-a-vis des radicaux hydroxyles. Ceci pourrait

s’expliquer par la faible concurrence entre les molécules de 1’aténolol et les sous-produits

-54 -



Chapitre 111 Synthese bibliographique

intermédiaires formés lors du traitement avec les radicaux hydroxyles in situ. lls déduisent
que la dégradation du polluant organique est dautant plus efficace et rapide que la
concentration est faible et I'intensité du courant est élevée [105-107].

111.3.2.9. Effet du pH

Afin d'étudier l'influence du pH du milieu sur l'oxydation anodique de I'aténolol, une
solution de 0.17 mmol a été électrolyseée avec des intensités de courant de 100, 200 et 300
mA. Les différentes valeurs de pH sont obtenues par ajout, soit d'acide sulfurique, soit de
I'hydroxyde de sodium, ceci pour un temps d’¢lectrolyse de 240 min et 0.25 M de sulfate de

sodium. Les résultats de I'abattement de la DCO sont résumés sur la figure 111-19.

OI=0.1 A OI=0.2 A =03 A
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Figure 111-19: Effet du pH sur la minéralisation de 1’aténolol.

Sur cette figure, nous observons que quel que soit I’intensité de courant, 1’efficacité de la
minéralisation de 1’aténolol est meilleure dans des solutions acides que dans des solutions
basiques. En effet, le taux d’abattement dans une solution acide pour 240 min de traitement
est de ’ordre de 73, 60 et 56% respectivement pour des intensités de 100, 200 et 300 mA. Ce
résultat est en bon accord avec ceux de Sirés et al [108]. 1l est semblable a celui observé dans
le cas du traitement d'une solution d'indigo avec oxydation anodique en BDD et une cathode

en platine [95].
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I11.4. Dégradation de I’Ibuproféne par le procédé d’oxydation anodique

111.4.1. Cellule Electrochimique

Les solutions chimiques utilisées au cours de cette étude ont été préparées
synthétiquement par l'introduction de I’ibuproféne a une concentration de 0,2 mM dans 1’eau
ultra pure. Les électrolyses ont été réalisées dans une cellule électrochimique de forme
cylindrique non-divisée, ouvert, de 6 cm de diametre et d'une capacité de 200 mL, muni d'une
cathode de feutre de carbone de dimensions 14 cm x 5 cm x 0,5 cm, et une anode, soit une
grille de Pt de 3,1 cm de diamétre et 4,5 cm d'hauteur, soit une électrode de BDD dans tous
les cas, I'anode a été centrée dans la cellule électrochimique et a été entouré par la cathode en
feutre de carbone couvrant la paroi intérieure de la cellule. Les réponses du systeme ont été
suivies par I’analyse du Carbone Organique Totale (COT), et par Chromatographie Liquide a
Haute Performance (CLHP). Toutes les expériences ont été menées a température ambiante
(20 £ 2 °C) [109].

7 Alimentation du
| o, ee | COtaL

Air [ —
comprimeé

Cellule électrochimique Cathode de feutre
""""" de carbone
Diffuseur d’air
comprimé B
Barreau aimanté Anode (Platine)

Figure 111-20: schéma du dispositif utilisé pour effectuer les expériences d’électrolyse

Les solutions ont été homogeénéisées (transfert de masse) a l'aide d'un un agitateur magnétique
a une vitesse modérée. Les électrolyses ont été réalisées avec une alimentation stabilisée a

courant constant.
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111.4.2. Résultats et discussion

111.4.2.1. Influence du pH de la solution sur la cinétique de dégradation

Une série d'expériences a été menée avec des solutions de pH initial de 3, 7 et 10. Ces
dernieres ont été ajustées au pH désiré en utilisant HCI, H,SO, et NaOH. La solution de
départ est plutdt acide avec un pH d’environ 4. La figure III-21 montre que le temps
d’¢lectrolyse nécessaire pour atteindre la dégradation compléte de 1’ibuproféne est fonction du

pH initial des solutions.

D|25 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
B —_—pH = 3
—g—pH=7 4
024 —a—pH=10 | -
= 0,15 _
E
5‘ =
2 01 :
0,05 .
0 . : e B
0 20 100 150 200 290

Temps, min

Figure 111-21: Effet du pH initial sur la dégradation de I'ibuprofene :
[1BU]o= 0,2 mM, [NaCl]= 100 mM, 1= 100mA, anode BDD.

En termes de comparaison, on peut déduire de ces valeurs que I’ordre d’efficacité de la valeur
de pH sur la dégradation de I’ibuproféne est la suivante : milieu acide (pH = 3) > milieu
neutre (pH = 7) > milieu basic (pH = 10). Par conséquent, les expériences suivantes ont été

réalisées a pH 3.
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111.4.2.2. Influence du matériau de I’anode sur la dégradation de
I’ibuproféne

Afin de comparer le pouvoir d'oxydation des anodes BDD et Pt, des matériels
commercialement disponibles, une série d'électrolyses de solutions synthétiquement polluées
contenant 0,2 mM d'ibuprofene a été effectuée en utilisant un courant de 500 mA. La figure
[11-22 montre que la destruction compléte de I'ibuproféne a été atteinte avec les deux
électrodes. Cependant, la disparition compléte de I'ibuproféne nécessite environ 60 min avec
I'anode de Pt, tandis que cette durée est beaucoup plus courte : 12 min, avec une anode de
BDD. Ce qui indique que I'anode BDD a un pouvoir d'oxydation beaucoup plus élevé que
celui de I'anode Pt pour détruire I'ibuprofene. Les "OH formés a la surface de BDD restent
essentiellement libres (physisorption) ou ils attaquent de maniére directe et non sélective les
composes organiques, tandis qu'ils sont chimisorbes sur la surface du Pt, ou ils réagissent de

fagon sélective et plus lentement avec les composeés organiques [111].
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Figure 111-22: Influence du matériau de I'anode de dégradation de l'ibuprofene
([1BUJo= 0,2 mM, [NaCl]= 100 mM, pH= 3, courant appliqué= 500 mA).
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Afin de comparer le pouvoir de minéralisation de ces deux anodes, 1’évolution de la teneur
en matiere organique des solutions traitées en fonction du temps d’électrolyse a été suivie et
représentée dans la figure 111-23. L'abattement du carbone organique total qui représente le

taux de minéralisation dans la solution est calculé a partir de la relation suivante :

COT,— COT;
COT = X 100 (11-12)
COT,

Ou le COTy représente la teneur en matiére organique de la solution avant le traitement et

COT; la teneur en matiere organique de la solution traitée a un temps t d’¢lectrolyse.

La figure I11-23.montre une efficacité plus élevée de minéralisation (69%) de I'ibuproféne
avec I'utilisation d’une anode BDD, tandis que I’abattement reste faible (34 %) avec 1’anode

Pt. La minéralisation est environ deux fois plus importante avec lI'anode BDD par rapport a

I'anode Pt.
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Figure 111-23: Influence du matériau de I’anode sur la minéralisation

(0,2 mM d’ibuproféne, [NaCl]= 100 mM, pH= 3, I= 500 mA).
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111.4.2.3. Effet du courant appliqué et de I’électrolyte support sur la

cinétique d’oxydation

La figure 111-24 montre l'effet du courant appliqué et du type d’¢lectrolyte utilisé dans
I'¢lectrolyse sur la dégradation de 0,2 mM d’ibuproféne en utilisant une anode BDD. Comme
I’indique la figure I1I-24a, quand Na,SO, a été utilisé comme electrolyte de support, la durée
d'‘électrolyse nécessaire a 1’élimination de l'ibuproféne est de plus en plus courte lorsque le

courant appliqué est élevé, car la quantité des "OH produite est plus élevée.

0,25

MacCl = 50 b,
=0 100 m& ]
—u— 200 mA |
—— 300 mA
—— 500 mA

02y

[1BU], mM

01 f4°

0,05 ]

0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250

Temps, min Temps, min

Figure 111-24: Effet du courant sur la dégradation de l'ibuproféne ([IBU]o= 0,2 mM) des
(a) 0,05 M de Na,SO, et (b) 0,1 M de NaCl, pH= 3 avec I'anode BDD).

La figure 111-24b met en évidence une forte accélération de la dégradation de I'ibuprofene
lorsque le chlorure de sodium (NaCl) a été utilisé comme électrolyte support. Cela est di a

I'électrogénération de chlore actif, a partir des ions chlorure, qui agit alors en tant que
médiateur d'oxydation :

2CI - 2e +Cl, (11-13)
Cl+ H,0 — HOCI+H +CI (Ill-14)

HOCI - H* +OCI (111-15)
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Figure 111-25: Effet du courant sur la minéralisation de I’ibuproféne ([IBU]o = 0,2 mM,
I =50 -500 mA, (a) 0,05 M de Na,SO4 et (b) 0,1 M de NaCl, pH= 3).

La figure I11-25a montre que l'oxydation anodique est capable de deécontaminer
complétement la solution pour tous les courants compris entre 50 et 500 mA. Dans tous les
cas et apres 480 min de traitement, plus de 91 % de minéralisation est atteinte. Le COT
résiduel est composé essentiellement d'acides carboxyliques a courte chaine qui ont une faible

réactivité avec les ‘'OH.

Dautre part la figure 111-25b montre la variation du COT en fonction du temps
d’¢lectrolyse en présence de NaCl en tant qu’électrolyte. Les résultats mettent en évidence
que Defficacité de ce systeme reste assez limitée. On atteint 69 % de minéralisation de la
solution électrolysée a 500 mA pour une durée de 8 h. Des réactions secondaires, avec l'ion
chlorure au cours du traitement, pourraient expliquer ce comportement, car le chlore actif n'a
pas un pouvoir d'oxydation assez élevé pour conduire a la minéralisation. La quantité
d’¢lectricité consommée pour l'oxydation de chlorure joue un role négatif sur 'efficacité de la

minéralisation.

111.4.2.4. Influence de la concentration initiale d'ibuproféne

L'effet de la concentration initiale sur l'efficacité d'oxydation de l'ibuproféne lors du
traitement par oxydation anodique avec l'anode BDD, a été étudié en utilisant des solutions
aqueuses, sur une gamme de concentration allant de 0,05 mM (10,3 ppm) a 0,2 mM (41,2

ppm). La valeur de 0,2 mM étant proche de la concentration de saturation. La dégradation
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complete de l'ibuprofene a été atteinte dans tous les cas, avec des temps de traitement plus ou
moins longs. Comme prévu, un temps d'électrolyse plus long a été nécessaire quand la
concentration initiale était plus élevee, en raison de la présence d'un plus grand nombre de
molécules d'ibuproféne a oxyder pour la méme vitesse de production de radicaux ‘OH.

0,25
i [IBU] =0.05mM | 7
—o—[BUj=0.1mM | ]
0.2 —o—[IBU]=02mM |-
= 0,15 n, -
E ]
2 ]
= 01g -1
0,05 3 -

0

80 100 120 140
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Figure 111-26: Influence de la concentration initiale de I'ibuproféne sur la
cinétique de dégradation a (500 mA. [Na,SO,4]= 0,05 M, pH= 3).

111.4.2.5. Influence de la surface de I’anode sur la cinétique de dégradation

Afin d’établir 'influence de la surface de I’anode sur la cinétique de dégradation, deux
expériences d’électrolyse ont été menées sur des solutions contenant 0,2 mM d’ibuproféne,
sous les mémes conditions opératoires (pH, type et concentration d’électrolyte, type d’anode,

intensité du courant appliqué) sauf la surface de I’'anode BDD (25 et 12 cm?) figure 111-27.
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Figure 111-27: Effet de la densité du courant sur la dégradation de 1’ibuproféne
([1BU]Jo= 2 mM, [NaCl]= 100 mM, I= 500 mA, pH= 3).

La figure I11-27 montre que I’augmentation de la surface de ’anode permet la formation d’un
nombre plus élevé des 'OH formés a la surface de I’anode. Cependant, si cette augmentation
est proportionnelle a 1’augmentation de la surface, on peut en déduire que le processus

d’oxydation est controlé par le transport de masse.

I11.5. Tests microbiologiques

Ces biotests sont réalisés sur trois types de bactéries :Bacillussubtilis, Escherichia coli et
klebsiellapneumoniae. Ils sont utilisés pour I’antibiogramme des souches bactériennes et pour
I’évaluation de I’activité antibactérienne d’un rejet pharmaceutique « SAIDAL de Media »

traité par le procédé d’oxydation anodique.

Ces bactéries sont mises en culture séparément dans des boites de Pétri contenant un
milieu solide (gélose Mueller-Hinton). Dans chacune de ces boites sont disposés des disques
de papier imprégnés soit d’eau distillée, soit de rejet traité, soit de rejet non traité. S’il y a
inhibition de la croissance des bactéries, un halo blanc (zone d’inhibition) sera observé autour
du disque de papier. Le diamétre de cette zone sera d’autant plus grand que I’inhibition sera

plus importante.
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Aprées 24 heures d’incubation dans une étuve thermostatée a 37° C, les boites sont examinées.

La croissance est montrée dans la figure 111-28 [112].

Figure 111-28: Croissance des bactéries A) Escherichia coli,B) Bacillus subtilis et C)

klebsiellapneumoniae en présence des effluents traités et non traités. (T(eau distillee), DV,
AVT, APT) [112].

Tableau I11-1: Les chiffres de croissance différent bactéries en présence des effluents traités

et non traités. Eau distillée, disque vide, a ’entrée et apres traitement [112].

Bactérie
E. Coli Bacillus subtilis Klebsiellapneumoniae
Zone
Disque vide 0 0 0
Eau distillé 0 0 0
Avant traitement 2.9cm 2cm 3cm
Apreés traitement 0 0 0

D’apres les résultats, nous observons que le rejet avant traitement a fortement inhibé la

croissance des trois types de bactéries : Escherichia coli, Bacillus subtilis et
klebsiellapneumoniae.
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Pour les trois types de bactéries, le traitement était efficace puisque leur croissance aprés le
traitement était presque nulle c’est-a-dire aucune zone d’inhibition de la croissance. Cela
signifie que I’effluent traité ne contient aucune substance toxique pouvant inhiber la
croissance et cela est similaire au témoin (I’eau distillée). Ce résultat traduit encore une fois
I’efficacité du procédé d’oxydation anodique dans la destruction du rejet pharmaceutique

réel.
111.6. Conclusion

Les résultats obtenus ont montré que le procédé d’OA sur une anode en Ti/Pt, peut étre
utilisé¢ pour la dégradation de ’OTC. La nature et la concentration de I’¢lectrolyte support
ainsi que le pH de la solution sont des paramétres cruciaux, qui affectent les performances de
I’oxydation. Les conditions opératoires optimisées (Na;SO4 = 40 mM, pH = 4,3 et | = 300
mA) ont permis d’atteindre un rendement de dégradation de 96%. En revanche, a ces
conditions opératoires optimales, le taux de minéralisation de la matiere organique n’excede

guére 23%.

L’efficacité de ’anode en Ti/Pt a été comparée a deux autres électrodes communément
employées dans la littérature (Pt et BDD). Les résultats ont montré que le remplacement de
I’anode en Ti/Pt par une anode en BDD augmente considérablement I’efficacit¢ de la
minéralisation du procédé anodique (68%), et réduit également la consommation énergétique
du systeme (0,1804 kWh/g COTygimine) contre 0,5698 kWh/g et 0,5314 kWh/g, pour les
anodes en Ti/Pt et Pt, respectivement). Cette augmentation de I’efficacité est due au pouvoir
oxydant élevé de I’anode BDD, qui favorise la génération des radicaux hydroxyles faiblement

adsorbés a la surface suite a I’oxydation de I’eau.

Par contre Les résultats obtenus au cours de cette étude montrent que 1’aténolol peut étre
oxydé ou réduit sur une électrode de graphite ou de BDD, et de ce fait, que les solutions
aqueuses d’aténolol peuvent étre minéralisées de fagon efficace par le procédé¢ d’oxydation

anodique. Le taux de minéralisation des solutions traitées étant d’environ 90%.

Les résultats sur la nature de I’anode ont mis en évidence que le remplacement de 1’anode
Ti/Pt par ’anode BDD augmente considérablement 1’efficacité du procédé anodique. Des
radicaux hydroxyles faiblement adsorbés a la surface suite a par rapport a I’anode Ti/Pt sur

laquelle les "OH sont chimisorbés.
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L'efficacité de procédé peut également étre augmentée par ajout d'un électrolyte,
notamment lorsque les courants appliqués sont élevés. La diminution de la résistance de la
solution par addition des sels permet d'accélérer la dégradation et d'obtenir des rendements
plus élevés. Parmi les électrolytes testés, le sulfate de sodium a conduit aux meilleurs taux de
minéralisation de I’aténolol. Avec cet électrolyte, le rendement du procédé augmente avec la

concentration et est optimal pour une concentration égale a 0.5M.
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Conclusion générale

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que le procédé électrochimique
d’oxydation avancée «oxydation anodique » est efficace pour le traitement des eaux polluées
par les substances organiques biorécalcitrantes. Cette technique, basée sur la génération in situ
des radicaux hydroxyles a travers la réaction d’oxydation de I’eau a 1’anode, a été appliquée a
trois molécules organiques: ibuprofene, oxytétracycline, aténolol. Ces molécules, ont été
choisies a cause de leur forte utilisation a I’échelle mondiale, leur impact environnemental et
leur non élimination par les stations d'épurations (STEP), puisqu'elles quittent les STEP
presque inchangées.

Pour cette étude, nos objectifs principaux étaient, d’une part de démontrer 1’efficacité de ce
procédé pour le traitement des molécules non biodégradables, et d’autre part, d’¢tudier les
effets d’un certain nombre de parametres expérimentaux sur la dégradation, voire la
minéralisation des molécules étudiées. L’étude expérimentale effectuée sur la dégradation du
ibuprofene, oxytétracycline, aténolol tells que la nature d’électrodes, I’intensité de courant,
nature et concentration d’électrolytes, le pH et la concentration initiale du polluant, nous a

conduit aux résultats suivants :
* I’utilisation de I’anode BDD est plus efficace que Ti/Pt.

* L’intensité de courant de 500 mA donne un rendement de 91% tout dépend le composé

pharmaceutique. (300 mA pour éliminer 96% d’OTC)

» Le Na2SOs, presentant une meilleure efficacité, est choisi comme électrolyte avec des

concentrations différentes pour chaque compose.
* Le pH 3 est I’'optimum de chaque composé.

Apres le traitement d’oxydation anodique on a fait un test de toxicité utilisant les bactéries
(bacillus subtilis, Escherichia coli et klebsiella pneumoniae) pour vérifier la performance du
procédé d’oxydation anodique vis-a-Vvis les rejets pharmaceutiques réels et de voir la présence
ou le développement microbien de rejet traitée, les résultats sont trés satisfont car ils ya aucun

présence de ces derniers.

a la fin de notre étude, nous concluons que le processus est non seulement efficace donnant

de tres bons résultats de dégradation et de minéralisation des produits pharmaceutiques
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contenus dans les effluents chargés en substances persistantes tels que les substances
médicamenteuses, mais aussi qu'ils ne générent pas de pollution secondaire et qu'ils ne
prennent pas beaucoup de temps pour donner de bons résultats et de énergétiquement efficace
et rentable par rapport aux autres processus.

Perspectives

v’ Utilisation des nouveaux types d’électrodes de matériaux composite et semi-conducteurs.

v' Une étude économique plus détaillée incluant le colt des électrodes et de la cellule
électrochimique utilisée & grande échelle doit étre développée.
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