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Abstract—La présente étude porte sur [I’étude et
I’optimisation des facteurs de dégradation des polluants
récalcitrants dans les eaux usée. La méthode des plans
d’expérience est utilisée pour I'analyse de trois facteurs
dominants sur le rendement de la dégradation a savoir : la
concentration en polluant (mgL™), la concentration en
catalyseur (gL ™) et le pH. L’influence de ces facteurs a permis
de conclure que la concentration du catalyseur affecte d'une
maniere prépondérante la dégradation et que I'augmentation du
pH de la solution favorise sa dégradation. En effet, ce dernier,
combiné avec le procédé photocatalytique influe positivement
sur I’efficacité de dégradation du produit pharmaceutique
Ibuproféne.
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I. INTRODUCTION

La pollution des eaux et le colt de son traitement, sont des
problémes auxquels les scientifiques consacrent le plus de
temps et d’efforts, [1]. Ils se doivent de trouver des méthodes
peu couteuses, bénignes et efficaces, pour faire face a ces
défis, [2,3]. Parmi les stratégies de dépollution, Ila
photocatalyse semble étre une solution intéressante pour le
traitement des eaux usées, [4]. En effet, depuis la découverte
du pouvoir photocatalyseur du TiO2 par Honda et Fujishima,
un énorme intérét est porté a la photocatalysepour le
traitement des eaux usées [5,6].

Le but du présent papier est d'optimiser les facteurs de
dégradation du produit Iboprufen, dont les résidus sont
récalcitrant dans les eaux de rejet. Pour cela une série de test
ont été menés, a l'aide d'un photoreacteur monté localement
pour déterminer les facteurs prépondérants sur la dégradation.
Les résultats ont été analysés par la méthode des plans
d'expérience, [7,8].
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1. METHODOLOGIE

A. Dispositif expérimental et conditions de test

La photodégradation du polluant organique (Ibuproféne
pour ce cas-la) est effectuée dans un systeme a circulation
fermée utilisant une nouvelle conception a géométrie
particuliére, composée d'un ensemble de spheres en verre
superposées les unes sur les autres, [9]. Le photoréacteur
est rotatif et favorise ainsi le contact du polluant avec le
catalyseur appliqué sur la parois interne des spheres. Le
tout repose sur un bassin récoltant la solution déversée sur
le support catalytique. L’eau est récupérée dans un
réservoir d’une capacité volumique de 5 litres. La
circulation du fluide se fait a l'aide d'une pompe alimenté
par des panneaux solaires photovoltaiques. La photocalyse
est renforcée par I'existence d'une lampe a UV installée au
centre des sphéres.

Le photoréacteur est représenté sur la figure 1.

Fig. 1 Photoreacteur expérimental
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B. Les Plans d'Expérience

L’analyse des résultats et I'expérimentation peuvent étre
fortement simplifiées par l'utilisation de la méthodologie des
plans d’expérience. Cette derniere permet de créer un modéle
statistiquement significatif d’un phénoméne qui intégre les
interactions entre les variables tout en optimisant le nombre
d’essais. La méthodologie de la recherche expérimentale est
particulierement adaptée lorsque les objectifs sont les
suivants, [10] :

e isoler les facteurs qui pourraient avoir de I’influence
sur le phénomeéne étudié (poids des facteurs) parmi
un tres grand nombre de facteurs,

e c¢tudier I'influence de différents facteurs en tenant
compte de [I’existence  éventuelle  d’effets
d’interaction entre ces facteurs ;

e ¢laborer un modele descriptif ou prévisionnel, relatif
au phénomeéne étudie (modélisation) ;

e et rechercher I'optimum d’une ou de plusieurs
réponses.

Cette méthodologie repose sur la mise en place d'une
situation particuliere qui comporte autant de ligne que
d’expériences et autant de colonnes que de variables. On
obtient ainsi une matrice représentant un tableau ou chaque
point de la matrice d’expérience correspond a un point du
plan d’expérimentation.

Le processus est alors représenté par un modéle empirique
polynémial de second ordre, tel que :

Y :AO—A1X1+A2X2+A3X3+A12X1X2 -

2 2 (D

A3 X X3+ A3 X Xg = A X1 —Agp X5 + AggX3

ou le A est le coefficient d'interception ; les Ay, Ay, et Azs

sont les termes quadratiques, les Aj,, Az et Axy sont les

coefficients d'interaction et les X;, X, et X3 sont les variables
indépendantes étudiées, [10].

Un total de n expériences est jugé suffisant pour calculer
les coefficients du modele de régression polynomiale du
second ordre pour trois variables. Chaque variable peut étre
étudiée a trois niveaux: -1, 0, +1.

L’étude est complétée par I’analyse statistique d’ANOVA
qui est une technique statistique qui subdivise la variation
totale dans un ensemble de données en composants associés a
des sources spécifiques de variation dans le but de tester des
hypothéses sur les paramétres du modéle [9, 10].

L’effet des paramétres du modele et de leurs interactions
sont déterminé grace au niveau de confiance (R) qui est utilisé
pour determiner la signification statistique de toutes les
analyses. Les résultats sont évalués avec diverses statistiques
descriptives telles que la valeur de p (la probabilité), F-valeur
et le degré de liberté. Les carrés moyens sont obtenus en
divisant la somme des carrés de chaque source de variation
par leur degré de liberté

, Somme des carrées
Carrémoyen = - — 2
deg rés deliberté
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Le facteur (R* ) de chaque paramétre de I'équation est
déterminé a l'aide du test F et des valeurs de probabilité de
Fisher, qui lorsqu'il augmente, la probabilité diminue. Pour
une probabilité inferieure a 0.001 (p <0.001), on peut déduire
que le modéle prédit la réponse exacte.

Le coefficient de corrélation (R®) qui évalue
quantitativement la  corrélation entre les données
expérimentales et les réponses prédites, ainsi que I'adéquation
du modéle est calculé et évalué par une représentation
graphique des résidus qui représentent la différence entre la
valeur observée et la valeur prédit.

Résidus = valeur gites —ValeUrgpseryse ®)

Pour connaitre la contribution de chaque effet ainsi que
leurs interactions sur la réponse on effectue l'analyse de
Pareto. Elle détermine les effets en pourcentage de chaque
facteur sur la réponse et fournit une information plus
significative pour I’interprétation des résultats [9]. Pareto se
calcul comme suit:

2
P =| <2 %100 (i#0) @)

>

C. Parametres Etudiés et Domaine Expérimental

La performance de la photocatalyse dépend de diverses
variables telles que, la concentration en polluant, la
concentration en catalyseur et le pH de la solution. Pour
simplifier I'analyse expérimentale, le role de ces variable sur
la dégradation des polluants doit étre analysées. Il a été
démontré dans la litterature, que l'augmentation de la
concentration en polluant entraine l'augmentation de la
réaction entre les molécules et les especes oxydantes et
I'amélioration de la vitesse de dégradation [12]. Par ailleurs,
pour une concentration élevée en polluant, la vitesse de
dégradation atteint un maximum qui peut étre expliqué par
I*occupation de tous les sites du catalyseur par le polluant.
Mais ceci entraine une stabilisation de la vitesse initiale de
dégradation qui par conséquent diminue le rendement de la
dégradation [12]. Sachant que les polluants pharmaceutiques
se trouvent & I’échelle de trace dans I’environnement, les
proportions de la concentration du polluant ont été fixé entre
5et 15 mgL ™.

La quantité de catalyseur est un autre paramétre qui
influence le processus de photocatalyse. Il a été démontré que
l'augmentation de la concentration du catalyseur augmente
I’opacité de la surface photosensible empeche ainsi la lumiére
d'y pénétrer [14, 15]. Pour ces raisons, la quantitée de
catalyseur a été fixée fixé 0.1 et 0.5 gL .

Le pH de fonctionnement affecte I’efficacité du procédé
photocatalytique de dégradation et dépends de la nature des
charges de surface, portées par le catalyseur TiO2-P25, de
I’état ionique des molécules d’ibuproféne a I’adsorption et de
la concentration en radicaux hydroxyles produits. Pour bien
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analyser tous ces facteurs le Ph a été choisi entre 3 et 8 pour
qu'il puisse couvrir tous les états ioniques du catalyseur et de
la molécule étudiée, sachant que le pKa (ibuproféne)=4.9 et
que le pH (catalyseur)=6.5.

D. Facteurs, Plan et Réponses Expérimentales Choisis

Le plan Box-Behnken a été choisi pour sa propriété de
séquentialité et pour sa capacité a entreprendre une étude des
premiers facteurs en se servant de la possibilité d’ajouter de
nouveaux résultats sans perdre les essais déja effectuées. Ceci
convient lorsque la réponse est unique.

La réponse attendu dans le cas présent est le rendement de
la dégradation de I’ibuproféne (%), elle est donnée par :

Co _Cf
Y (%)= ——- 5)
C0
avec Cp la concentration initiale en polluant et C; la
concentration finale en polluant
Le domaine d'étude et I'dentification des variables

indépendantes sont résumés au tableau 1.

TABLE |
GAMMES ET NIVEAUX EXPERIMENTAUX DES VARIABLES D’ESSAIS

Domaine d’étude
Variable indépendante -1 0 | +1
X; , Concentration du polluant (mg-L™") 5 10 | 15
X, Concentration du catalyseur (g'L ™), 01]03]|05
X3 Valeur du pH. 3 |55] 8

I11. RESULTAT ET DISCUSSION

Les résultats des expériences du plan de Box- Behnken
représentés par la matrice d’expériences définissant les
combinaisons statistiques des variables étudiés (la
concentration en polluant (mgL™), la concentration en
catalyseur (gL %) et le pH) avec les réponses sont affichés
au tableau 2.

TABLE Il
MATRICE DU PLAN EXPERIMENTAL
N° X1 Xy(Cca | Xs, Rendement (%)
Cpoll | talyseu P
EXP (uapm) ¥) ,(4) Obs. Préd.

1 5 01| 55 20,7 19,19
2 15 01| 55 9,32 3,81
3 5 05| 55 64,89 70,40
4 15 05| 55 19,87 21,38
5 5 0,3 3 53,2 49,21
6 15 0,3 3 30,21 30,22
7 5 0,3 8 81,04 81,03
8 15 0,3 8 31,64 35,62
9 10 0,1 3 16 21,50
10 10 0,5 3 37,16 35,64
11 10 0,1 8 18,33 19,85
12 10 0,5 8 80 74,50
13 10 03| 55 31,9 32,24
14 10 03| 55 32,25 32,24
15 10 03| 55 32,58 32,24

Le tableau indique que 15 expériences ont été effectuées.
Toutes les combinaison possibles entre les trois facteurs de
dégradation ont été considérées. Afin d'éliminer I'influence du
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temps de traitement sur la dégradation, les test se sont tous
déroulés pour un temps similaire égale a 210 mns.

L'équation polynomiale de second ordre décrivant la
photodégradation de I’ibuproféne est donnée par I'équation
suivante:

Y :3225—161X1 +172X2 +9.3X3 +3.8X1X2 -

73X, X3 +12.9X X3 —8.4X~2 —6.6X 2 +10.1X 2

L'analyse des valeurs mondmes des coefficients du modele
de régression de I'équation, indique que le coefficient de la
concentration du catalyseur (gL %) (X,) est supérieur a la
concentration du polluant (mgL™) (X,) et est supérieur & la
valeur du pH (Xa).

Au tableau 11, sont résumés les résultats de I'analyse de la
variance (Anova) qui permettent le test de la solidité du
modele et pour examiner son adéquation

TABLE 11l
ANOVA POUR LA REPONSE DE SURFACE DU MODELE QUADRATIQUE.

Somme | Degrés .

Source des de ig;ga Rafg"r Pr>0Fb Rem.

carrés | liberté )

Modele | 6923.12 9 769.24 23.67 | <0.001 | Sign.
A 2073.45 1 2073.4 63.82 | <0.001 | Sign.
A 2365.7 1 2365.7 72.82 | <0.001 | Sign.
As 692.66 1 692.66 21.32 [ <0.001 [ Sign.
A 282.91 1 28291 8.71 0.03 | Sign.
Ass 174.37 1 174.37 5.37 0.07 | _Sign.
Az 410.26 1 410.26 12.62 0.01 | Sign.
Au 53.34 1 53.34 1.64 | 0.025 -
A 199.42 1 199.42 6.14 | 0.5 -
Ass 621.92 1 621.92 19.14 | <0.001 | Sign.

Résidus 162.42 5 32.48 - - -
Err.
oure 0.23 2 0.115 - - -
Total 7085.54 14

- R®=0.977 R%q = 0.935

Les résultats du Tableau Ill, permet de conclure que les

variables indépendantes du modele quadratique, a savoir la
concentration du polluant (X,), la concentration du catalyseur
(X,), le pH (X3), I’interaction entre la concentration du
polluant et I'effet du second ordre du pH (X3%) ont un effet
trés significatif sur le rendement de la dégradation.

En outre, la valeur de I’interaction de la concentration du
catalyseur a celle du pH (X 23) ainsi que celle de I’interaction
entre la concentration du polluant et la concentration du
catalyseur (Xi,) sont moins signifiantes car p est inférieur a
0.05.

Sachant que lorsque p est supérieur a 0.05, les termes du
modele sont insignifiants, on déduit que les interactions entre
la concentration du polluant et la valeur du pH (X 3), I’effet
du second ordre de la concentration du polluant (X;?) ainsi
que I’effet du second ordre de la concentration du catalyseur
(X% et la valeur du pH (X 5) sont négligeables.

On remarque que I’analyse du résidu indique un trés bon
accord entre les valeurs expérimentales et celles prédites car
le coefficient de corrélation est de R?= 0. 977. Cette valeur
de R? signifie que le modéle est bon, indiquant ainsi une
haute fiabilité du modéle dans la prévision du rendement de la
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dégradation de I’ibuproféne. Ceci indique aussi que 97.7% dégradation. Plus la concentration du polluant est moindre
des résultats prédit sont fiables et que le modele décrit bien plus le rendement est meilleur.
les résultats. La valeur de R? ajusté (0.935) consolide le

résultat précédent et confirme que le modele représentatif est LI
oefficient
bon. 15
En figure 2, sont tracé les valeurs des réponses prédites par 104
le modéle en fonction des valeurs observées. On remarque
que les points sont bien représentés autour de la droite de 1 -
regression. 0 l I l
100 Y observé A0
R#=0,977
15
20 o
* 20
’ Cp Cc pH Cp*Cp  Cc*Cc  pH*pH  Cp*Cc  Cp*pH  Cc*pH
a0 . Fig. 4 Analyse des effets de différents facteurs sur la photodégradation de
- I’ibuproféne.
4 L
ol Par ailleurs, la concentration du catalyseur a un effet
20 an important positif, ce qui indique que l'augmentation de la
o T prédit concentration du catalyseur entraine I'amélioration du
0 * rendement.
0 0 2 I 40 50 60 70 80 90 Le pH de la solution ainsi que I'effet du second ordre de la
valeur du pH ont un effet significatif sur le rendement de la

Fig. 2 Tracé des valeurs de réponse prédites par le modele en fonction des dégradation. Cet effet influe positivement sur I’efficacité du
valeurs observées processus photocatalytique de dégradation. En effet, son

augmentation favorise la dégradation de la molécule.

L’interaction entre la concentration du polluant et la
concentration du catalyseur présente un effet positif sur le
rendement de la dégradation mais il reste toujours inférieur &
celui enregistré dans le cas de I’influence de la concentration
3 ; du catalyseur et le pH de la solution.
| Enfin, I’interaction entre la concentration du catalyseur et
i . le pH présente un effet positif considérable sur la réponse
| alors que I’interaction entre la concentration du polluant et le
: = pH présente un effet négatif négligeable sur le rendement de
la dégradation.

L’ analyse graphique de Pareto concernant I'estimation en
e et i s e e e pourcentage des différents effets sur le rendement de la
? &, B oA % 8 A M photodégradation de I’ibuproféne est représentée sur la Figure

Fig. 3 Tracé des résidus observés en fonction des valeurs prévues. 5.

La figure 3 représente le tracé des résidus observés en
fonction des valeurs prévues. Les valeurs des réponses
prédites sont en abscisses et les résidus en ordonnées.

Dredetord Snedonig ed R esnbuols
-
1
T
.

Les points regroupés autour de la ligne indiquent que la
prévision est exacte alors que les points au-dessus de la ligne
(les valeurs positives des résidus) révelent une surestimation

Cc'pH N 34
Cp'pH I :,5F
Cp*cc N 40

tandis que les points en dessous de la ligne (les valeurs pHepH S 15,2
négatives) révelent une sous-estimation. Co'cc [ 4,38

On remarque aussi que les points expérimentaux observés Cp*cp 132
sont dispersés de fagon aléatoire autour de la ligne. Ceci e —————

s ____________________________________[pA

indique que le diagramme des résidus laisse apparaitre une
co | 275"

relation certaine entre les valeurs prédites et les résidus et que

la différence entre les valeurs prédites et les valeurs observées Fig.5 Analyse graphique de Pareto
est négligeable.
L’analyse graphique des effets et des interactions des La figure indique que :
différents facteurs ainsi que leurs interactions sont représentes e la concentration du catalyseur (gL ") & une influence de
dans la figure 4. On en déduit que la concentration du plus de 27% ;

polluant a un effet important mais négatif sur le rendement de
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e la concentration initiale du polluant (mgL™) & une
influence de plus de 23% sur le rendement de la réaction
de disparition du polluant ;

o I'effet du second ordre de la valeur du pH influe sur la
dégradation avec un taux supérieur a 15%.

Avec une influence moindre on note que :

ela valeur de [I’interaction de la concentration du
catalyseur (gL™') avec la valeur du pH sur la
dégradation est de l'ordre de 9% ;

e le pH a une influence de plus de 8% ;

Enfin avec une influence négligeable, on note :

o I'effet du second ordre de la concentration du polluant
(mgL %) avec 1.32%

o I'effet du second ordre de la concentration du catalyseur
(gL?) avec 4.88%

eet l'effet de [linteraction de la concentration du
catalyseur avec le pH qui ne dépasse pas 3.98%.

1V. CONCLUSIONS

Afin d’étudier I’influence des différents parameétres ainsi
que leurs interactions sur la dégradation de I’ibuproféne, nous
avons procédé a une étude par plan d’expérience en utilisant
le modéle de box-behnken.

L’influence des principaux facteurs a savoir, la
concentration du catalyseur, la concentration du polluant et le
pH de la solution sur la dégradation de I'ibuproféne a été
étudiée.

Les résultats ont montré que la concentration du
catalyseur est celle qui influe le plus sur la dégradation du
polluant suivi du pH de la solution. En effet, l'augmentation
de ce dernier favorise la dégradation du polluant et influe
positivement sur I’efficacité du procédé photocatalytique de
dégradation de I’ibuproféne.

Par ailleurs, I’interaction entre la concentration du
catalyseur et le pH ainsi que celle de la concentration du

polluant et du catalyseur ont un effet positif sur la dégradation.

Le model choisi pour ce travail a prouvé son efficacité en
indiquant un trés bon accord entre les résultats expérimentales
obtenus et celles prédites par le modele avec un coefficient de
corrélation R*= 0. 977.

A I’instar de ces résultats, nous avons pu déterminer les
conditions optimales pour le traitement avec une dégradation
compléte de I’ibuproféne, a savoir :

Cp =5 mglL—-1
Cec=0.5glL-1
pH=8.
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