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Introduction générale

L’eau a toujours figuré au premier plan des ressources naturelles primordiales pour la vie de
I’Homme. Cependant, la raréfaction de cette ressource, la dégradation des écosystemes
aguatiques a pris, au cours des derniéres décennies, une ampleur catastrophique et constitue
une des dimensions environnemental es | es plus préoccupantes actuellement.

La demande de I'eau a augmenté énormément avec la consommation des différents secteurs,

I’agriculture, I’industrie et des secteurs domestiques.

La majeure origine de pollution des eaux est liée aux activités humaines qui se représentent
par des rejets des matiéres chimiques polluantes dans les cours d’eau.
Pour faire face a cet enjeu, des alternatives pour satisfaire les demandes en eaux sont mises en

pratiques. Parmi eux, le dessalement de I’eau de mer.

Certes, de différents procédés de traitement de cette source sont appliqués pour la rendre
potable, essentiellement I’osmose inverse. En revanche, des prétraitements sont primordiaux

pour éliminer d’éventuelles pollutions organiques telles que la pollution par les colorants.

Dans le présent travail, on propose un procédé électrochimique comme prétraitement :

I’électrocoagulation.

L’électrocoagulation est une technique de traitement de I’eau polluée qui a montré son
efficacité pour le traitement de plusieurs polluants solubles ou colloidaux. Dans ce procédg, le
coagulant est libéré dans la solution in situ, en utilisant la dissolution d’une anode
sacrificielle. [1]

Or, une optimisation des conditions expérimentales (I’intensité de courant et la concentration

initiale de la pollution & éliminer) de cette technique est nécessaire.

Au cours de la présente étude, nous nous sommes attachés a maitriser I’optimisation
mathématique du procédé d’électrocoagulation. Pour ce faire, on a modélisé les résultats

experimentaux obtenus par un plan d’expériences.

N
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Pollution des eaux

I ntroduction

La pollution de I'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et perturbe
I'écosysteme aquatique. Les déversements des polluants peuvent, ainsi, modifier
profondément les composantes physico-chimiques des milieux aguatiques récepteurs et

génerer donc de sérieux problémes sur I’homme.

Vu I’utilisation abondante des colorants dans de multiples volets industriels, notamment en
textile, ces composes contribuent a la pollution des eaux naturelles. Le traitement des

effluents générés est indispensable.

|.1. Définition

La pollution de I’eau est une dégradation physique, chimique, biologique ou bactériologique
de ses qualités naturelles, provoquée par I’lhomme et ses activités. Elle perturbe les conditions
de vie de la flore et de la faune aguatique, elle compromet les utilisations de I’eau et

I’équilibre du milieu aquatique. [2]

|.2. Origine dela pollution des eaux
Divers criteres de classification, reposant sur I’origine, la nature des polluants, la nature des
nuisances créées (répercussions sur la santé publique, sur I’équilibre écologique en riviere ou

en lac...) peuvent étre utilisés: [3]

|.2.1. Pollution urbaine

Les effluents urbains proviennent des eaux de ruissellements (essentiellement les eaux de
pluies et de lavage des chaussees..), des eaux residuaires d’origine domestique (eaux de
cuisine, de lavage des locaux...etc.) et des eaux residuaires d’activités artisanales (exemple :

rejets divers provenant de petites entreprises). [4]

1.2.2. Pollution industrielle
Dans les activités industrielles, les usines utilisent I’eau de maniére répétée au cours des
stades successifs de la chaine de fabrication et donc générant de quantités énormes de rejet.
Trois grands types de rejets industriel s peuvent étre considérés : [5]

- Eaux a caractere minéral dominant : regroupent les eaux de lavage des gravieres et

toutes activités d’extraction de minéraux, eaux des usines chimiques minérales...

]



Pollution des eaux

- Eaux a caractére organique dominant : essentiellement, le cas des industries agro-
alimentaires, abattoirs, conserveries, laiteries et fromageries, brasseries, sucreries ...
- Eaux de caractéristiques mixtes: elles incluent les effluents des industries textiles,

papeteries et industries du bois, industries pharmaceutiques, industries mécaniques...

[.2.3. Pollution agricole
Au cours des dernieres décennies, I’industrialisation de I’agriculture a provoqué de multiples
impacts environnementaux. Le domaine agricole est ainsi devenu, au fil du temps, le principal
secteur économique responsable de la contamination de plusieurs sources d’eau potable de
surface.
Ce type de pollution intéresse les eaux de ruissellement et concerne deux familles de
Ccomposés : les pesticides et les engrais.

- Pollution par les pesticides : regroupe les herbicides, les fongicides, les insecticides...

- Pollution par les fertilisants, entrainant une augmentation nette des teneurs en nitrates

et en phosphates dans les eaux courantes et les eaux de nappe. [4]

| .3. Pollution colorée des eaux

1.3.1. Matieres colorantes

Leur déversement dans le milieu aquatique méme, a de trés faibles concentrations, a un grand
impact. Elles modifient la transparence et I’éclairement du milieu. L’action chlorophyllienne
s’en trouve ralentie, la production d’oxygéne en est diminuée et il y a tendance a I’installation

des conditions anaérobies. [6]

|.3.2. Effet sur I’environnement
La pollution des cours d’eau peut étre a I’origine de divers rejets agricole ou industriel. Parmi
les majeurs polluants, les colorants.
Les rgets d'effluents des différentes industries, chargés en colorants, dans le milieu
aquatique, peuvent nuire considérablement aux espéces animales, végétales ains qu'aux
divers microorganismes vivant dans ces eaux d’ou le déséquilibre de la chaine alimentaire.
Cette toxicité pourrait étreliée a:
La sous-oxygenation : a un certain seuil de pollution en matiere organique dans le
milieu aquatique, les processus naturels d’autoépuration ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d’oxygene. [7]
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Pollution des eaux

L’eutrophisation : sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions peuvent devenir toxiques
et altérent la production d’eau potable. [7]
Ainsi, Les colorants absorbent fortement la lumiére du solell, empéchant de ce fait |'activité
photosynthétique des différentes especes aquatiques et menacent sérieusement |'écosystéme.
[8]
Par ailleurs, latres faible biodégradabilité des colorants, due aleurs poids moléculaires élevés
et a leurs structures complexes, confére a ces composes un caractére toxique de degré
différent d’un colorant a un autre. Pour évaluer ces effets toxiques dans le milieu
environnant, le parametre DL50 reste efficace. [9]
Ainsi, la DL50 représente, expérimentalement, la dose d'une substance qu'on estime |étale

pour 50 % des organismes.

|.3.3. Effet sur la santé humaine
Le principal intérét des colorants alimentaires est di a I’aspect esthétique des aliments qui,
dans la plupart de ces composés synthétiques, affectent la santé de I’étre humain par

différentes voies : cutanée, inhaation ou encore par ingestion.

Le profit est pratiquement I’unique objectif du producteur, ce qui a poussé ce dernier a
intégrer plusieurs colorants dans les divers procédés de fabrication des aiments. Ceci a
engendré des problemes de santé a l'étre humain, a cause de latoxicité de ces composés. |ls se

manifestent par certains symptémestels que: [10]

- Irritation du tube digestif.
- Diminution de la croissance.
- Augmentation du poids des reins et du foie. Dermatite allergique de contact,
erythémato-vésiculeuse prurigineuse, d’atteinte symétrique, prédominant aux plis de
flexion. [11]

L’eutrophisation, la bioaccumulation et la sous-oxygénation, qui nuisent alavie piscicole des
différentes especes et par conséquent celles de toute la chaine alimentaire arrivant a I’espéce
humaine. [12]

Une des plus graves conséquences de I'usage des colorants synthétiques réside en des effets
cancérigenes suite a leur ingestion répétée. Ainsi, beaucoup de ces dangereux composés ont

€té mis en évidence apres une expérimentation rigoureuse sur les animaux.

N



Pollution des eaux

La plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, leurs effets mutagénes, tératogenes
ou cancérigénes apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous produits
d’oxydation. [7]

[1.4. Procédés de traitement des colorants

La pollution de I’eau par les matiéres colorantes générées par les différentes industries marque
un enjeu environnemental. La diversification d’utilisation des colorants engendre des rejets de
différentes usinesde : textile, tannerie, papier et ancre, plastiques et peinture, produits
pharmaceutiques et cosmétiques...

L’élimination des polluants organiques tels que les colorants est actuellement bien maitrisé a
I’échelle du laboratoire et appliqués a grande échelle incluant les traitements physico-
chimiques (adsorption, les procédés membranaires, coagulation-floculation), chimiques
(procédés d’oxydation classiques, par: oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,
...ainsi que les procédés d’oxydation avancée), biologiques (traitement aérobie et anaérobie)
et finalement les procédés électrochimiques. On s’intéressera a la technique de
I’électrocoagulation que I’on détaillera dans le chapitre 11.

Les colorants organiques synthétiqgues sont des composés impossibles a éiminer par
dégradation naturelle. [7]

En revanche, deux types de procédés pour I’élimination des colorants des effluents sont

majoritairement appliqués :

- procédés physico-chimiques

- procédés chimiques
I1.4.1. Procédés physico-chimiques

L’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciaux ont éé les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filiéres de traitement des eaux. Comme les colorants ne sont pas
tous ioniques, la plupart des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants.

L’adsorption est efficace dans le domaine des faibles concentrations. [13]

Toutefois, cette technique ne résout pas le probléme, elle ne fait que déplacer la pollution de

I'état liquide a I'éat solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent des

N



Pollution des eaux

opérations postérieures onéreuses de régéneration et de post traitement des déchets solides.
[14]

L es procédés membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers une
membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles
moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité, leur
solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de la configuration de la membrane,
des parameétres opératoires, des phénomeénes de colmatage, etc.... Les techniques
membranaires regroupent I’osmose inverse, la microfiltration, [Iultrafiltration et la
nanofiltration. Ces dernieres sont des techniques efficaces pour I’élimination de toutes les
classes de colorants. [15, 16]

La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants disperseés ou de cuve grace a une "membrane écran” [17].
L'ultrafiltration ne Sapplique qu'alaréduction de la DCO et des solides en suspension et ne se

montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation. [18]

coagulation-floculation

L’élimination des colorants par coagulation-floculation se fait par I’ajout des réactifs
chimiques (le sulfate d'auminium Al,(S0,)3.18H,0, I'duminate de sodium NaAlO,, le
chlorure ferrique FeCl3.6H,0, le sulfate ferreux FeSO,.7H.0, le sulfate ferrique Fe;
(SO4)3.9H,0) qui entrainent la déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur
agglomeération (floculation) en micro-flocs, puis en flocons volumineux et décantables. [19]
Cette technique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de l'industrie de
textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygéne (DCO) en amont d’un
traitement biologique. Elle peut aussi étre utiliste comme procédé principa de traitement
[20].

L’inconvénient majeur de ce procedé est la génération des quantités énormes de boues en fin
de traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en

vue de valorisation.

I1.4.2. Procédés chimiques
Les procédés chimiques sont, généralement, appliqués lorsque les procédés biologiques

deviennent inefficaces ou comme prétraitement a ces derniers.

N



Pollution des eaux
On distingue 2 types de procédés chimiques :

Procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants tels que I’hypochlorite
de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H2O), en présence ou
non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour I’épuration
d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants. [21]

Il a été observé que I'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

procédés d'oxydation avanceée.

Procédés d’oxydation avancée POA
Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou éectrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO, et H,O au
moyen du rayonnement UV en présence peroxyde d’hydrogene. [22]
Le principe des méhodes chimiques repose sur la réaction de Fenton. Le réactif
de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé au moyen d’un sel
ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant
des colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-avis des
microorganismes [23].
Les POA électrochimiques sont considérés comme des techniques plus
intéressantes du point de vu de mise en ceuvre et le volet économique. [24] Les
POA photochimiques permettent la minéralisation compléte du colorant par la

réaction de photo-dégradation en présence ou non d’agent oxydant. [22]
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L’électrocoagulation

I ntroduction
Les eaux de surface sont de plus en plus polluées par les colorants, De diverses études ont
attiré I’attention sur I’efficacité du procédé d’électrocoagulation vu la simplicité de son

principe de fonctionnement et de son codt raisonnable. [25]

11.1. Définition de ’EC
Tel que son nom I’indique, I’EC est la combinaison du principe du procédé physicochimique
la coagulation-floculation avec I’électrochimie. Ce procédé s’opére en présence d’anodes et

de cathodes plongées dans la solution atraiter.

L’EC est utilisée comme une technologie de traitement des eaux usées. Dans saforme simple,
elle utilise une cellule électrochimique avec application d’une différence de potentiel au
niveau des électrodes généralement des électrodes en fer ou en aluminium et I’électrolyte est

[”eau usées.[26]

11.2. Principe de ’EC

L’EC consiste a genérer in situ dans la cellule d’électrolyse figure V.2 les ions susceptibles de
provoquer la coagulation des particules colloidales par dissolution d’anode métallique soluble
appelé anode sacrificielle dans laquelle une réaction d’oxydation du métal aura lieu sous
I’action de passage d’un courant électrique entre deux électrodes (géneralement en fer ou en

aluminium).[27]

[1.3. Lesréactionsmisesen jeu
Au cours du traitement, plusieurs réactions, dont le type varie entre physico-chimique,

électrochimique et chimique, peuvent étre observees :

I1.3.1. Lesréactions chimiques et physico-chimiques

Elles sont présentées principalement par : [28]

- les interactions chimiques entre les ions Fe™ (ou Al*®) générés par dissolution
anodique, et les anions présents dans les eaux usées (sulfures, phosphates, etc.),

lesquelles entrainent |a formation de composeés insolubles

|
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- laflottation de particules solides et d'impuretés dissoutes dues a la présence de bulles
de gaz d'hydrogene (H,) générées ala cathode
- l'adsorption des polluants a la surface des hydroxydes ferreux (ou des hydroxydes

d'aluminium)

11.3.2. Lesréactions électrochimiques
Elles sont présentées principalement par : [28]

- I'éectrophorese (déplacement de particul es chargées sous I'effet du champ éectrique).

- laréduction cathodique et chimique des composés organiques et inorganiques ains
gue laformation de dépbts métalliques ala cathode.

- La reaction d’électro-chloration qui est une technique qui permet la production in situ
d’une solution diluée d’hypochlorite de sodium et donc une désinfection de I’eau
traitée : [29]

2NaCl + H,O - NaCIO +Na Cl +H, (Eqll.1)

Le mécanisme de I’EC peut étre évalué a partir des réactions suivantes : [30]

Les réactions a I’anode
La dissolution électrolytique de I’anode métallique (Aluminium ou fer) par oxydation produit

des espéces aqueuses M™ par I’équation suivante :

M- M™+ne (Eqll.2)
Cas defer par exemple:
Fe- Fe*" +2e (Eqll.3)

De plus, dans le processus électrochimique, I’électro-dissolution de I’anode est en compétition

avec I’oxydation de I’eau présentée par I’équation suivante :
2H,0 - O+ 4H* +4e  (Eqll.4)

Comme réaction supplémentaires : [31]
2CI'® Cl,+2e  (Eqll.5)

Lesréactions ala cathode

La réaction qui a lieu au niveau de la cathode est la réduction de I’eau :
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H,O+€ — 1/2H,+ OH  (Eq1.6)

Réaction dans I’electrolyte

Les bulles d’hydrogene flottent dans le réacteur d’EC. Le méme principe que pour
I’aluminium, Les ions de fer (Fe?*) réagissent avec I’eau pour former le complexe Fe(OH),
qui va précipiter. Ces précipités forment des flocs qui, a leur tour, se combinent avec les

especes polluantes présentes dans I’eau selon la réaction suivante : [32]
Aumilieu acide : F&™ () + 2H,0« F&(OH)2( + 2H o)  (Eq11.7)
Au milieu basique : F&** (o) + 20H (o) — Fe(OH), (Eq 11.8)

En présence de gaz O, dissous, des complexes de Fe(OH)3 sont générés a partir de I'oxydation

de Fe’* par I'intermédiaire de I’équation Eq 11.9.[32]
4F€?* +10H,0 + Oy(g) — 4Fe(OH)s(s) +8H* (&g 11.9)

Ces coagulants formés déstabilisent les particules en suspension ou precipitent et adsorbent

les polluants dissous.

L’agent coagulant produit, I’hydroxyde d’ions ferreux Fe(OH)x(s), est favorable dans les
conditions de forte alcalinité du milieu. Cependant, I’hydroxyde d’ions ferriques Fe(OH)3(s)

est produit dans les conditions de présence d’une teneur élevée en O, dissout. [33, 34]

Encore, d’autres réactions ont lieu a I’anode et a la cathode, il se forme :[31]
Cl, +20H - CIO +ClI" +H,O (Eq11.10)

ClO + H,0« HCIO +OH  (EqI1.11)

Plus particulierement, en cas d’élimination de colorants par ce procédé, celui-ci sert deligand
aselier aun fragment de fer hydraté qui donne un complexe comme le montre la réaction (€q
IV.12). Les charges positives ou négatives des flocs attirent les régions opposées des
colorants. [33]

Colorant- H + (HO)OFe (s) - colorant- OFe (s) + H,O (Eq11.12)

La coagulation de ces flocs conduit a des particules qui sont en outre sépares de |'effluent par
sédimentation ou é ectroflottation. [33]
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I1.4. Avantages et inconvénients de I’'EC

[1.4.1. Avantages

11.4.2.

Le procéde d’EC est une méthode simple et efficace dont I’agent coagulant est généré
in situ donc pas d’ajout de réactif chimique d’ou la réduction de la boue produite.
[35]

Efficacité d’élimination des particules et la possibilité d'une automatisation compléte
du procéde.[36]

L’EC est une technique rapide, consomme moins de matériels et plus économique
dont son codt est d’environ 3 fois moins cher que la coagulation chimique dans les
conditions optimal es.[37]

Geénération des bulles résultantes des gaz produits au niveau des éectrodes (O, etHy)
qui permettent |a coal escence (électro-flottation).[ 34]

la présence du courant électrique dans I’EC facilite la migration des especes chargées

et leur adsorption sur les particules polluantes.[ 38]

I nconvénients

Les procédés classiques bases sur la coagulation chimique n’ont besoin que d’énergie
mécanique pour réaliser I’agitation tandis que I’EC consomme aussi de I’énergie
électrique, pour dissoudre I’anode sacrificielle. [38]

L’EC est utilisée pour le traitement des eaux et des eaux usées a I’échelle laboratoire
et industrielle. Or, les résultats obtenus au laboratoire sous des conditions contrélées
ne peuvent pas étre prolongés en industrie. Ce qui rend I’EC une technologie
énigmatique.[ 26]

Absence du véritable consensus sur I’approche la plus appropriée d’une application
donnée, cela est due a I’insuffisance des regles systématiques de la conception du
réacteur et presgue rien de modélisation. [26]

Les bulles de gaz formées sont des spheres isolantes, et une fois accumulées sur la
surface des électrodes, elles augmenteront la résistance électrique de la cellule d’EC et

en conséquence une plus grande énergie éectrique doit étre fournie. [39]

0
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I ntroduction
Dans toutes les disciplines, il est frequent d’étudier un phénomene dépendant de différents
paramétres. Généralement, on fixe les valeurs de tous les paramétres sauf un que I’on fait

varier et on mesure par la suite laréponse.

S plusieurs paramétres doivent étre étudiés, il faut répéter cette technique pour chague
parametre. Souvent, cela est irréalisable a cause du nombre gigantesque d’experiences qu’il

faut faire. D’ou le recours a la méthode des plans d’expériences.

La grande nouveauté de la méhode des plans d'expériences est qu'elle propose une
expérimentation factorielle, c'est-a-dire que tous les facteurs varient simultanément, mais de
maniére programmée et raisonnée. Le traitement des résultats se fait a l'aide de la régression
linéaire multiple et I'analyse de variance [40].

Les plans d’experiences permettent I’étude de nombreux facteurs tout en maintenant le
nombre des essais a des hauteurs raisonnables, c’est pourquoi parmi leurs applications

principales, larecherche des facteurs influents et celle des facteurs optimums.

I11.1. Contextes d’application des plans d’expériences
Le contexte d’utilisation des plans d’expériences recouvre des phénomeénes de type «boite
noire», que I’on cherche a éclaircir pour mieux en comprendre le fonctionnement et en
optimiser les performances. La démarche est expérimentale : I’information sur le phénomeéne
observe est acquise a partir d’essais.
Cela impose une connaissance minimale sur le phénomene étudié avant d’entreprendre les
essais.
Pour aboutir a des objectifs bien définis, il existe des plans expérimentaux adaptés, efficaces
et économiques. Les principales applications de ces plans sont dans le but de : [41]

- Larecherche exhaustive des facteurs agissant sur un procédé.

- Larecherche d’un optimum de réponse. Notions de base.

N
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[11.2. Notions de base des plans d’expériences

[11.2.1. Expérience
Une expérience est une Epreuve, essai effectué pour étudier un phénomeéne. Elle est définie
par un ensemble de conditions opératoires. Une expérience est souvent caractérisée par des

parameétres d’entrés et ceux de sortie.

[11.2.2. Facteur
On qualifie de facteur toute variable, obligatoirement contrdlables, susceptible d’influer sur la

réponse observée. [42]

Lorsqu’un facteur varie on dit qu’il change de niveau. Un niveau est, donc, la valeur de la
grandeur associée au facteur. On qualifie souvent les facteurs par niveau bas pour la valeur

minimale et le niveau haut pour lavaleur maximale. [42]

Domaine du facteur
f

/ | Facteur 1
i ¥ I >
P I
// -1 +1
//
niveau bas niveau haut

Figurelll.1 : Domaine d’un facteur [43]

111.2.3. Réponse

Une réponse expérimentale est une manifestation mesurable a chaque essai, que I’on observe
lorsque I’on fait varier les facteurs étudies. La réponse dépend donc de un ou de plusieurs
facteurs.

Cette réponse s’appelle la grandeur d’intérét, elle est le plus souvent mesurable mais elle peut

également étre qualitative.

[11.2.4. Domaine expérimental (domaine d’étude)
C’est la zone de I'espace experimental choisie par I'expérimentateur pour faire ses essais [44]
Un domaine d’étude est défini comme I’ensemble de tous les points de la surface de réponse

délimitée par les niveaux bas et haut de chaque facteur Figure I11.2. [44]

=
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s, N facteur 2

Domaine deétude (DE)

Point d'excpérience
(Valeur particulitre dex)

Jacteur 1

£ k.
'

i

b - o
L 3 | Sup .

Figure 111.2: Représentation du domaine d’étude pour k = 2 [44]

[11.2.5. Interaction
Lorsque I’effet d’un facteur dépend de la valeur prise par un autre facteur cela se traduit par
une interaction entre les deux facteurs. On appelle interaction d’ordre (m) une interaction

entre (m) facteurs[45].

[11.2.6. Variables centrées réduites
Lorsqu’on attribue la valeur -1 au niveau bas d’un facteur et la valeur +1 au niveau haut, on

effectue deux modifications importantes : [45]

- Ondéplace I’origine des mesures

- On change I’unité de mesure

Ces deux modifications entrainent I’introduction de nouvelles variables que I’on appelle
variables centrees réduites (v.c.r) : centrées pour indiquer le changement d’origine et réduites
pour signaer lanouvelle unité. [45]

Le passage des variables d’origine A aux variables codées x, est donné par la formule

suivante (A est lavaleur centrale en unités courantes) : [43]
A—-A0
Pas

x = (Eq111.2)

Inversement, A= A+ x*Pas (Eqlll.2)

&
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L’intérét des v.c.r est de pouvoir présenter les plans d’expériences de la méme maniere quels

que soient les domaines d’étude retenus et quels que soient les facteurs. [43]

[11.3. Les plans factoriels complets

[11.3.1. Construction des plans factoriels complets

Tout d’abord, nous allons présenter les plans factoriels, c'est-adire les plans d’expériences a
deux niveaux par facteur. Ce sont les plus utilisés car ils sont simples et rapides a mettre en
ceuvre. Le nombre d’expériences a réaliser lors de I’application d’un plan factoriel complet a

2 niveaux est donné par laformule ci-dessous [40], [43] et [46]:
N =2 (Eq111.3)
Ou:  k:nombredefacteurs;
2 : niveaux de facteurs.

Un plan 2¢ permet de mettre en évidence, parmi les n facteurs étudiés, ceux qui agissent sur la

réponse mesureey.

[11.3.2. Matrice d’expériences

Une matrice d’expériences est un objet mathématique qui représente, sous forme codée ou
normée, I’ensemble des expériences a réaliser. C’est un tableau constitué de k colonnes (k
facteurs étudiés) et de 2¢ lignes. [47]

Ou : k : nombre de facteurs ;
2 : niveaux de facteurs.

- Premiére colonne (premier facteur) : Alternance de (-1) et (+1). (1 par 1)
- Deuxieme colonne (deuxiéme facteur) : Alternance de (-1) et (+1). (2 par 2)

- Troisieme colonne (troisiéme facteur) : Alternance de (-1) et (+1). (3 par 3)

- «k'®®» colonne (facteur «k ») : Alternance de (-1) et (+1). (2" par 2%

N
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Lorsque k=2, (N=4), un carré est obtenu pour le domaine d’étude. Les points expérimentaux

sont alors situés aux quatre sommets du carré comme les représente cette figure :

Facteur 3‘ |
v Essai 3 Essa1 4

Essai 2

1 3

-1 1 Facteur |

Figure 111.3 : Emplacement des points expérimentaux dans le domaine expérimental

Lorsgue k=3, (N=8), nous obtenons un cube dont les huit sommets représentent les huit essais

;5

6

/| n
Auleur 2

du plan. (Figure 12)

Facteur 3

I.
Y oo

Facteur |

Figure 111.4 : Domaine expérimental du plan 2°
Pour tout plan factoriel complet detype 2%, il faut calculer : [47]

0 K effets principaux ;
o 2-k-1interactions:

0 1 moyenne.

La matrice d’expeériences pour le plan factoriel a trois facteurs et a deux niveaux est

représentée par le tableau suivant : [48]

|
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Tableau 111.1: plan factoriel complet (3 facteurs, 2 niveaux)

Facteurs Interactions N

-~ g L8] .
& "u r ¥ 7 Ef's 5
= i Xi Xs X3 X1.Xo X1.X3 X.X3 X1.X5.X3 ) 2
AR = &5
&

1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1 Y,

2 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 Y,

3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 Y;

4 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 +1 Ya

5 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 Y5

6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 Y5

7 -1 +] +1 -1 -1 +1 -1 +1 Y;

8 +1 +1 +1 +1 i | +1 +1 +1 Ys

Chaqgue ligne représente une expérimentation et chaque colonne est dédiée a un facteur. [48]

111.3.3. Le modéle mathématique

Chaque point expérimental permet d’obtenir une valeur de la réponse Y .cette réponse est
modélisée par un polyndme qui relie la réponse Y aux facteurs Xi, Xa,.... Xj...... Xn. Et le
modele prend la forme d’un polyndme de degré plus ou moins élevé : [48]

Y=ty + L @i Xi+ Lisg 0 XiXi + Ly @ Xi XiXm + ot i 05

i l}---PXin XP

(Eq I11.4)

-y et la réponse ou la grandeur d’intérét. Elle est mesurée au cours de
I’expérimentation et elle est obtenue avec une précision donnée.

- X; représente le niveau attribué au facteur i par I’expérimentateur pour réaliser un
essal. Cette valeur est parfaitement connue.

- &, &, a; sont les coefficients du modéle mathématique adopté a priori. 11s ne sont pas
connus et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences.

L’intérét de modéliser la réponse par un polynéme est de pouvoir calculer ensuite toutes les

réponses du domaine d’étude sans étre obligé de faire les expériences.
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Deux types de modéele sont possibles :

» Modéesansinteraction
Pour un plan factoriel sans interaction, la forme générale de la réponse peut s’écrire sous la

forme suivante : [49]
Y=ay +Y,a;X; +¢ (EqlIL5)
Ou:
Xi: Facteuri;
n: nombre de facteurs étudiés;
€ : L'écart.

Le coefficient ay représente la moyenne arithmétique des réponses mesurées Y a partir des N

expériences du plan.
- X1 Y (Eql11.6)

gy = ¥ =

L’effet d’un facteur peut étre nul si la variation des réponses passant du niveau bas au niveau

haut est sans influence sur le systeme.

» Modéle avec interaction
C’est I’action combinée de deux ou plusieurs variables qui s’additionnent a I’effet principal de
ces variables. Généralement, les études se limitent au premier ordre (interactions entre deux

facteurs). La formule générale s’écrit comme suit : [49]
Y=au +Z?=1ﬂiXi+ZSa£inXj (qu”?)

a; : effet de I’interaction X; X;.

=



Les plans d’expériences

Réponse Y
A ; '
: ; B2
B2 ! B2 ! Bl
Bl \ B1 i
Absence d’interaction Interaction faible Forte Interaction

FigureIl1.5 : Plan factoriel sans et avec interaction

111.3.4. Tests de significativité des effets et validation du modele

+« La qualitée d’ajustement des résultats
La qualité des résultats est évaluée a partir du coefficient de détermination et le coefficient de
détermination gjusté.

Coefficient de détermination (R? R? ajusté)
Le coefficient de détermination R?, est a la fois la fraction des variations de la réponse

expliquée par le modéle et un indice de laqualité de larégression :

2 _ SCE SCR
R? = Sor 1 ~SET (Eq II1.8)

Soit SCT la somme des carrés totale, c’est-a-dire la somme des carrés des écarts entre les

mesures de la réponse et leur moyenne :

SCT = YL (v — )? (Eq111.9)

Cette somme peut étre décomposée en deux sommes, SCE, la somme des carrés due a la
régression ou variation expliquée par le modele et SCR, la somme des carrés des résidus ou

variation inexpliquée par le modéle :

SCT = SCE + SCR (Eq 111.10)




Les plans d’expériences
Tel que :
SCE = ¥¥.(9: - %)" (Eq 1IL11)
SCR = YL, (i — 9)* (Eq 111.12)

Nous pouvons donner deux propriétés de R

- Ce n’est pas une quantité négative.

- Seslimitessont: 0<s R?< 1.
R? =1 indique un ajustement parfait, par contre R* qui vaut 0 indique I’absence de relation
entre la variable dépendante et la variable explicatives, dans ce cas la prédiction de toutes les
Y n’est qu’une valeur moyenne. Dans cette confirmation, la droite de régression est une ligne

horizontale paralléle a I’axe des abscisses.

Le coefficient R? ajusté

Le R?gjusté (utilisé en régression multiple) tient compte du nombre de paramétres du modéle.

SCR

2 uste = 1 —%F (EqIT1.13)

Rajusté

n—1

n : le nombre d’expériences réalisées.
p : le nombre des coefficients du modele.

La qualité du modele sera donc d’autant meilleure que Rﬁjusté sera proche de 1.

+ Réalisation du test de significativité des effets Test de Student [50]
Les différents paramétres du modele peuvent aussi étre analyses statistiquement.

L’hypothése nulle (Ho) est aors étudiée pour chacun des coefficients, selon laguelle ceux-ci
sont nuls. Pour ce faire, la statistique tops qui dépend de I’estimation de I’"ecart type de a,

s(a) est dorscalculée:

lail
frns =5 Ufai) (Eq 111.14)

Pour réaliser cetest au seuil a, il faut comparer la valeur de t de Student avec la valeur tabulée
d’un Student a (n — p) degrés de liberté.
On utilise une table de Student & (n - p) degrés de liberté, a €tant choisi, on lit dans cette table

de Student lavaleur t tabulée (0/2, n — p). On rejette H0 lorsque t >t .

g
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Si I’hypothese Ho est acceptée, cela veut dire que I’effet en question n’est pas, au risque de

0,05, significativement différent de « 0 » et donc que la variable qui lui est associée n’a pas
d’influence sur la réponse.

% Analysedelavariance et validation du modéle linéaire Test de Fisher [50]

L’objectif de I’analyse globale des résultats est de définir la qualité descriptive du modéle au
moyen d’un tableau d’analyse de la variance (tableau ANOVA).

On calculeleratio:

F __ SCE/p-1
obs SCR/n—p

(Eq II1.15)

En pratique, le modéle utilisé contient un terme constant ay, correspondant a la moyenne des
réponses mesurées. Cette composante n’étant d’aucun intérét dans I’analyse de la variance,

elle est supprimée et donc on prend (p-1) degré de liberté pour le modéle de régression.
Pour réunir ces informations, on utilise le tableau de la variance suivant :

Tableau 111.2 : Analyse delavariance (ANOVA)

Source de Degré de o | .
o ] Variation Carrémoyen Fisher
variation liberté
n n = =
Régression p-1 Z(9=' i Z(ﬁ"? By — 1 )
Rl S5 =9)Yp -1
T 1l E T 1l Z?=1(yi _ﬁ)zfn_p
Résiduelle n-p Z(yf_ s ‘ § Z(}’,._ R
1=1 g 1=1
n n
Totale n-1 Z(y. _
L T

On note Fgp - 1n-p) lavaeur tabulée au seuil a d’une loi de Fisher-Snedecor a (p — 1) et (n-p)
degrés de liberté.

On pose I'hypothése Hop, que I'ensemble des paramétres ont une valeur égale a «0» et on
compare la vraisemblance de cette hypothése a I'hypothese alternative H; dans le cadre de
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laquelle les parameétres ont |la valeur obtenue apres estimation. On retient naturellement

I'hypothese la plus vraisemblable sur la base d'un test statistique.
L’hypothése (Ho) est rejetée avec une probabilité a si :
Foos>F(0,p-1,n-P) (Eq 111.16)

111.3.5. Avantages d’un plan factoriel complet

Les plans factoriels complets sont des plans dits sans risque car ils permettent de déterminer
tous les effets et toutes les interactions sans ambiguité. Le nombre d’essai nécessaire est au
moins égale au nombre total de coefficients a déterminer [51].

Leur simplicité d’exploitation assure un bon rendement par rapport aux résultats obtenus [51].
Dans le plan d’expérience les essais sont réalisés uniquement aux bornes du domaine d’étude

et il ne demande pas des S aux points du domaine.

N
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Matériel & Méthodes

I ntroduction
Le présent chapitre décrit le dispositif expérimental utilisé, les effluents traités lors des

expériences effectuées, ainsi que les méthodes d’analyse.

IV.1. Matériel

IV.1.1. Dispositif expérimental de I’'EC
Le dispositif expérimental d’électrocoagulation est, tel que schématisé par la figure IV.1

constituée de :
une enceinte en plexiglas de volume de 2 | en mode batch.

Une pompe EHEIM servant a recirculer le liquide a traiter et a maintenir
I’homogéneisation.

Un intentiostat MCP M10-SP-303E assurant I’alimentation électrique.

Des électrodes en fer, elles sont rectangulaires de dimension 95*50* 1 mm.mm.mm

Cela correspond & une surface active des él ectrodes de 47.5 cm?.
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: la cellule d’électrocoagulation

: générateur de courant

: fils électriques

: les électrodes

- les conduites de passage de I’effluent
: pompe

Figure IV.1: Schéma du dispositif expérimental de I’électrocoagulation
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IV.1.2. Les effluents et les produits utilisés

Durant les manipulations, une eau de mer synthétique a été utilisée.

Les solutions servant aux essais d’optimisation ont été préparées a partir de I’eau distillée
équilibrée alatempérature ambiante. Une quantité de chlorure de sodium (NaCl) permettant
d’obtenir une concentration massique de 35 gl a été dissoute dans I’eau. Selon I’essai,
différentes quantités de polluant ont été dissoutes dans I’eau salée. Le pH de la solution n’a

pas été modifié.

IV.1.3. Le colorant

Notre étude a été faite sur un polluant organique : le colorant Rhodamine B.

La rhodamine B est un composé organique, c’est un colorant basique appartenant a la classe
des xanthénes, qui sont des composeés constituant les dérivés de la fluorescéine halogénée.
[36]

La structure chimique de larhodamine B est présentée sur lafigureV.2 :

CH,

) (o

Hac\/N 0 \/CHE
900
0

OH

H,C

Figure IV.2 : Structure chimique de larhodamine B [37]
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Le tableau suivant illustre les propriétés physiques et chimiques de larhodamine B.

Tableau IV.1 : Propriétés physiques et chimique de larhodamine B [36, 37, 38]

|dentification de la rhodamine

Abréviation RhB
Classe chimique Xanthene
Formule brute CogH31CIN,O3

Nom I[UPAC

Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-
diéthylamino-3-xanthénylidene] -

diéthylammonium

Autres dénominations

Tetraethylrhodamine, C.1. 45170, Basic
violet 10, Rhodamine O, Rhodamine 610,
C.l. Pigment Violet 1

N° CAS

81-88-9

Propriétés physiques et chimiques

Poids moléculaire

479.010 g.mol™

Etat physique Poudre
Apparence Vert-brun
Odeur Inodore
Température de fusion 210-211°C
Solubilité 50 g-1"t 220 °C dans|'eau
Volatilité 0%a21°C

+« Domaines d’application

Larhodamine connait de diverses applicationsindustrielles :

- Teinture de fibres cellulosiques (coton, viscose, papier, bois), soie, laine, nylon, fibres

acryliques[52]

- Teinture des cuirs et peaux [53]

- Encres[52]

- Coloration de produits chimiques [52]
- Coloration de fleurs et feuillages [52]

- Vernis[52]
- Hydrologie:

&
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repérage des cours d’eau ou des fuites dans les canalisations [52]

déterminer les volumes, débits et directions d'écoulement et de transport [ 54]
Produits phytosanitaires [52]
Utilisation dans des applications de biotechnologie telles que la microscopie a
fluorescence, la cytométrie en flux, la spectroscopie de corrélation de fluorescence,
I'ELISA.[54]

L’utilisation de ce composé est interdite dans les aliments et les produits cosmétiques en

raison de sa toxicité et des risques chroniques que génére ce colorant sur la santé humaine.
[54, 56]

1V.2. Méhodes

IV.2.1. Le protocole expérimental

Le volume réactionnel est de 1.5 I, Pour assurer I’homogenéisation de la solution
préparée, on aprocedeé a une agitation pendant quelques minutes.

Les électrodes ont été décapées a I’aide du papier verre, immergées pendant quelques
minutes dans une solution de HCI 5N, dans le but de nettoyer leur surface et d’éviter
une éventuelle passivation, rincées avec de I’eau distillée, et enfin pesées.

Au cours du traitement, la prise des prélevements a éte faite a I’aide d’une pipette et
filtrés afin d’éliminer les flocs de boue flottants. Les filtrats sont été dosés par la suite.
alafin de chaque manipulation, I’enceinte du réacteur est minutieusement rincée avec

de I’eau de javel et de I’eau chaude.

La série des manipul ations effectuées sont données sur |e tableau suivant :

N
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Tableau 1V.2 : Plan des expériences effectuées

L’ expérience

Intensité de courant (A)

Concentration initiale

en colorant (mg.L™)

1 0.5 50
2 0.5 100
3 1.0 50
4 1.0 100
5 0.75 75
6 0.75 75

1V.2.2. Méthodes d’analyses

Afin de déterminer les rendements d’élimination du colorant pour chaque cas, on a procédé a

la mesure dala densité optique.

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure de

la densité optique d’un milieu & une longueur d’onde donnée.

La lecture des valeurs de la DO est effectuée sur un spectrophotométre de type JENWAY,

6705 UV/Vis
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I ntroduction
L’objectif de notre étude est I’optimisation mathématique des parametres expérimentaux de
I’électrocoagulation, a savoir la concentration initiale en colorant et I’intensité du courant et

ceci en appliquant la méthode des plans d’expériences.

Nos essais ont été effectués sur une eau de mer synthétique contaminée artificiellement avec

un colorant : larhodamine B.

Latempérature et le pH de I’effluent n’ont pas été modifiés.

V.1 Plan d’expérience et modélisation
La modélisation de I’électrocoagulation de la rhodamine B nécessite d’établir une relation

entre les variables d’entrées et de sorties qui sont dans notre cas :

a. Variables d’entrée :
La concentration initiale en colorant de I’effluent synthétique. (en mg L™ ;

intensité de courant (en A).

b. Variablesdesortie:
Le rendement d’élimination du colorant R.
Avec R=1- C/Cy (Eq V.1)
C : concentration en colorant a I’instant t=120min ;

Co : concentration initiale en colorant a I’instant t.
Les limites de variation de chaque facteur sont présentées dans e tableau suivant :

Tableau V.1 : Limites de variation des facteurs

Les Facteurs étudiés Unité | Niveau bas(-) Niveau haut (+)
Co(X1) mg.L™ 50 100
1(Xy) A 0.5 1

V.1.1. Construction de la matrice d’expérience
Dans notre étude nous avons appliqué un plan factoriel complet & deux niveaux de type 2
(k=2).
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En présence de deux facteurs, le nombre des essais a réaliser est égale a 4, avec deux points

au centre. L’application d’un modele avec interaction donne 4 parametres a déterminer.

Le tableau suivant regroupe I’ensemble des essais aréaliser ainsi que leurs réponses :

Tableau V.2 : Les essais effectués et résultats expérimentaux

Configuration Intensité de courant | Concentration initiale Rendement
I(A) Co(mgL™) d’élimination R
- - 0.5 50 60.1
-+ 0.5 100 914
+- 1 50 90.0
++ 1 100 91.6
00 0.75 75 80.1
00 0.75 75 80.8

Dans une premiére démarche, on suppose que notre modele postulé est un modéle d’ordre 1

avec interaction. Si I’analyse statistique confirme notre choix, donc le modéle choisi decrit

bien le phénomene étudié sinon on passera a un modele d’ordre 2.

Pour un modeéle d’ordre 1 avec interaction, la forme générale du polynome est la suivante :
Yi= Ay + Z?=1 aiXi + ZI} aij XLX; (Eq V2)

En présence de deux facteurs, le modele de la réponse est exprimée par :

Apres analyse statistique par le logiciel IMPS, les coefficients du modéle sont les suivants :

Y =agtag X 1+apXotaoX 1 X5 (Eq V 3)
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» Estimation des coefficients
Tableau V.3 : Estimation des coefficients du modéle

Terme Estimation | Ecart-type | Rapportt | Prob.>|t|
Constante | 82,333333 0,952446 86,44 0,0001*
X1 7,525 1,166503 6,45 0,0232*
X2 8,225 1,166503 7,05 0,0195*
X1* X2 -7,425 1,166503 -6,37 0,0238*

» Expression du modéle
A partir des résultats du tableau V.3, I’équation du modele est la suivante :

Y ® =82.33 + 7.52*X 1+8.22* X5-7.42* X1* X, (EqV.4)

» Courbedereégression
A partir des coefficients obtenus, on peut représenter les valeurs estimées en fonction des
valeurs mesurées (Figure V. .5).

o5
90 —

85— .- .-
80— .-
75 - -- '
70 e
65—

60 -

R Observé

1 1 1 1 1 1 1
55 60 65 70 75 80 85 90 95
R Préevu P=0,0223 R carre=0,99
Ecart-type résiduel=2,333

Figure V.1 : Représentation graphique des valeurs estimées en fonction des val eurs mesurées

L’examen des graphes de régressions accompagnant le modele permettra de voir plus

clairement lalocalisation de chaque point expérimentale par apport a savaleur estimée.
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Nous avons déterminé a partir du modéle les réponses Yi et on les a comparés avec celles
obtenues en expérimentation, les résultats sont portés dans le tableau :
Tableau V.4 : Valeurs des réponses expérimental es et modélisées

Yi (expérimentale | Yi est (estimé par le
modele)
60.1 59.16
91.4 90.45
90 89.05
91.6 90.65
80.1 82.33
80.8 82.33

» Coefficient de détermination
Une premiere évaluation du modéle pour la réponse est faite au moyen des coefficients de
détermination R2 et R2 gjusté.

R? qui varie entre O et 1, mesure la proportion de variation totale de Y autour de la moyenne
expliquée par la régression, c’est-a-dire prise en compte par le modée. Plus R? se rapproche
delavaleur 1, meilleure est I'adéquation du modél e aux données.
Un R? faible signifie que le modéle a un faible pouvoir explicatif.

A R2=0.98
A Rzajusté= 0,96

Les valeurs élevées de ces deux coefficients assurent une trés bonne qualité descriptive du

modele.

» Lasdignificativité des coefficients du modéle postulé

Afin d’effectuer I’évaluation statistique de la significativité des coefficients a; le test de
Student (le Rapport t) a été examiné. Rappelons qu’un facteur est significatif a 5% (a=5%)
lorsgue sa valeur de student observée expérimentalement (tops.) €n valeur absolu est supérieure
ou égale a la valeur de student critique (tgir) & un niveau de confiance égale a 95%, c.-a-d.

tons >terit dOit étre respecté, sinon il serarejeté.




Le coefficient de Student tabulé ti; présenté en Annexe N°2, avec un degré de liberté: ddl =
résidus (n—-p)=2 et un seuil de confiance de 95% est de 2,92 a savoir que n est le nombre des

Résultats & Discussion

essais réalisés et p le nombre des coefficients du modéle.

La condition ti >tc est vérifié, donc on peut dire que les facteurs du modéle sont considérés

influents.

Terme  Rapportt
X2 7,050989
X 6,450905
X1"™X2  -6,365179

Figure V.2 : Diagramme de Pareto

» Test de Fisher (Analyse delavariance)
L’analyse statistique des résultats est basée sur le tableau suivant :

Tableau V.5 : Tableau de ANOVA

Source | Degré(s) de | Somme des Carré moyen Rapport F
liberté carrés
Modéle 3 717,62750 239,209 43,9487
Résidus 2 10,88583 5,443 Prob. > F
Tota 5 728,51333 0,0223*

La validité satistigue du modéle fut évaluée par le test de Fisher, qui révéle que cette

régression est statistiquement significative vu que lavaleur du Fops €st supérieure a

Feit(tirée a partir de la table de Fisher qui se trouve en annexe avec (p-1)=3 et (n-p)=2 degrés

de liberté et un seuil de confiance égal a 95%(a=0,05)).

On note Fgit(a, p-1, n-p) la valeur critique au seuil a (0.05) d’une loi de Fisher-Snedecor ap-1

et n-p degrés de liberté.
On aFops= 43.9487 ; et pour Fgit= Frap (0.05, 3, 2) = 19,2.
Par conséquent, le modele propose est valide.
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> Profileur desinteractions
On peut dire qu’une interaction existe entre A et B, lorsque les deux droites des niveaux -1 et
+1 de facteur B tracés lors de passage du niveau bas au niveau haut du facteur A ne sont pas

paralée.
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80 X1
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-~ W o W - 0D O W
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Figure V.3 : Profil desinteractions de premier ordre entre les trois facteurs

A I’examen visuel de la figure, on note qu’il y a une faible interaction entre I’intensité de
courant et |a concentration initiale en colorant.

> Analyse statistique du modele (ladroitede Henry)
L’analyse statistique représente une aide a I’interprétation des résultats. Dans le cas présent,
I’analyse statistique permet d’identifier les effets probablement « significatifs » ou « actifs »
des facteurs selon la méthode de la droite de Henry. Les effets qui s’écartent de la droite
d’henry (de part et d’autre de la droite selon que les effets sont positifs ou négatifs) sont

considérés comme « probablement actif ». [57]
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Rapport t

T T T T
-3 -2 -1 O 1 2 3

Quantile normal

Figure V.4 : Diagramme d’Henry

» Lafonction de Désirabilité
La fonction de désirabilité (D) permet d’optimiser la réponse. Les valeurs de cette fonction
sont comprises entre 0 et 1. La valeur de O est attribuée lorsque les facteurs conduisent a une
réponse inacceptable et celle de 1 lorsque la réponse représente la performance maximale

désirée pour les facteurs considérés.

Lafonction désirabilité (D) est définie par :

p
0, ¥i < Yimin

{ p=|XMmin |y <Y< Yimar (EQV.5)

Yimax—Yimin

1, Yi = Yimax
Yimin: lavaleur en dessous de laguelle la réponse ne convient pas (D=0),
Yimax : lavaleur au-dessus de laquelle laréponse est trés satisfaisante (D=1) .

La figure suivante donne la forme de la fonction désirabilité qui permet de passer de 0 a 1

peut prendre toute les alures possibles. [58]
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Deecirsihalite
=
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Figure V.5 : Forme de lafonction Désirabilité :
a Laréponse est satisfaisante ; b La réponse ne convient pas.
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Figure V.6 : Lafonction de désirabilité du modéle
On se basant sur le profileur de prévision et la représentation en trois dimensions de la
réponse
Lavaleur maximale du rendement R est de 82.33 + 4.09.

Cette valeur correspond a une désirabilité de D = 0,979 dont les conditions opératoires
optimales sont |es suivantes:
» X;=0 doncI=0.75A;
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» X,=0donc CO=75mgL™;

» Essai confirmatif delavalidité du modée postulé
La validation des résultats donnés par le modéle consiste a vérifier si les hypothéses retenues
au départ du plan d’expérience sont bien vérifiées. La validation peut étre réalisée en
effectuant un essai complémentaire en dehors des essais du plan d’expériences.
Un essai au centre du domaine d’étude peut nous vérifier la linéarité de la réponse. Si la
réponse de cet essai est égal a la moyenne des réponses du plan d’expérience, la linéarité des
facteurs est vérifiée.

Dans notre cas d’étude, un essai au centre du domaine a été refait.

- Lavérification au centre du domaine d’étude :

Le centre du domaine correspond a (X1 = 0, X, =0) exprimeé en valeur réelle par (I = 0.75A,
Co=75mg.L™).

Sous les mémes conditions opératoires, Les résultats obtenus sont représentés par la Figure
V.11:
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Figure V.7 : Evolution du taux d’élimination de la Rhodamine B
| =0.75A, Co = 75 mg.l™, d = 1cm, [NaCl] =35 g™

D’aprés le graphe, on arrivera a une élimination de 80.8 % au bout de 120min. Si on

remplace les coordonnées de ce point dans notre modele on aura:

*
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Y ® =82.33 + 7.52*0+8.22* 0-7.42* 0
Y ®=82.33

On remarque bien que la réponse déterminée expérimentalement est tres proche au résultat

théorique, ce qui confirme lavalidité de notre modéle.
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L’électrocoagulation est une technique prometteuse pour le prétraitement des eaux de mer
destinée au dessalement, vue la facilité de sa mise en ceuvre, son efficacité et son colt peu

onéreux.

L’objectif de ce travail est d’optimiser les facteurs influencant ce procédé, dans le cadre du
prétraitement d’une eau de mer synthétique contaminée a la rhodamine B, en appliquant la

technique des plans d’expériences.
Les facteurs étudiés sont les concentrations initiales en colorant et I’intensité du courant.

L’utilisation d’un plan factoriel a deux niveaux nous a permis d’obtenir un modéle linéaire

avec interaction sous laforme:

Y ® =82.33+ 7.52*X 1+8.22* X5 -7.42* X1* X,

Les valeurs éevées des coefficients détermination R2 et R2 gjusté (R2 = 0.98 et R2 gjusté =

0,96) assurent une tres bonne qualité descriptive du modele.

La vaidité statistique du modéle fut évaluée par le test de Fisher, révéle que cette de

régression est statistiquement significative.

Les valeurs optimales d’élimination de la Rhodamine B pour la concentration initiale et

I”intensité de courant sont respectivement : 75mg.I™ et 0,75A.

La technique de plan d’expérience constitue un outil d’organisation et de gestion d’une
compagne expérimentale destiné a apporter des éléments d’information, facilement
interprétables sur le systéme étudié. La définition des expériences a réaliser permet de

construire un modele d’exploration du domaine expérimentale.

En perspectives on peut envisager I’amélioration du rendement en prenant en considération
d’autres facteurs qui influent sur I’électrocoagulation a savoir le nombre d’électrodes, la

distance inter-électrode, et donc en relisant un plan factoriel a4 facteurs au minimum.

La réalisation d’un modéle mathématique d’ordre 2 donnerait probablement de meilleurs

résultats.
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Annexe N°1 : Courbe d’étalonnage de la rhodamine B

Pour établir la courbe d’étalonnage, I’intervalle de variation de la concentration en colorant

estde0a8mg.l™

Ainsi les valeurs de I’absorbance en fonction de la concentration en colorant relatives a la

courbe d’étalonnage sont représentées sur la figure suivante :

y =0,212x
R?=0,999

DO

C(mg.l-1)

10

Annexe N°1: courbe d’étalonnage de la Rhodamine B
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Annexe A.2: valeurstabuléesdu criterede STUDENT tT [P, V]

g=1-P | 050 ) 040 [ 030 [ 020 ) 010 ) 0.05 | 0.025 | 0.010 | 0.005 | 0.01
P Do | 060 (070 080 | 090 | 0.95 | 0975 | 0.990 | 0935 | 0.999
¥
1 0.000) 0325 |QT2T| 1376\ 30V8|6314| 12706 | 31 82 |63657| 3183
2 0.000] 0.289 (0617 1.061 ) 1886129201 4303 | 6985 | 9925 | 22323
2 0.000) 0277 (0584|0578 1638|2353 3182 | 4541 | 5841 | 1022
4 0.000) 0271 |0560| 0941|1533 2132) 2776 | 3747 | 4604 | 7173
B 0.000) 0267 |0O559| 09200 1476|2015 2571 | 3305 | 4032 | 52893
g 0.000) 0265 (OSR3|0S00) 1440|1543 2447 | 3142 | 3707 | 65208
7 |0.000) 0.263 [0540)0866]11415|1.805] 2.365 | 2968 | 2400 | 4735
g8 |0000) 0262 (0546|0889 1.307|1.860| 2.306 | 2866 | 3365 | 4501
9 |0.000] 0261 |0543| 088313831833 2262 | 2821 | 3250 | 4247
10 | 0.000] 0260 (0542|0879 1372|1512 2228 | 2764 | 31680 | 4.144
11 | 0.000] 0260 (0540|0876 1362 1786) 2201 | 2718 | 3106 | 4.025
12 |0.000] 0260 [0538(0873|1365|1782] 2179 | 2681 | 3065 | 3530
13 10000] 0.250 {0538\ 0870)1350]1.771] 2160 | 2850 | 3013 | 3852
14 | 0.000| 0258 |0.537|0.868)1.345)1.761) 2.145 | 2.624 | 2977 | 3.787
15 |0.000] 0255 (0526|0866 1.341)1.753] 2131 | 2602 | 2947 | 3.733
16 | 0.000| 0.258 |0.535|0.865)1.337)1.746] 2120 | 2582 | 2921 | 1686
17 |0.000] 0257 |0534|0.863)1.333)1.740] 2110 | 2567 | 2858 | 3846
18 |0.000) 0257 (0534 |0.862)1.330)1.734] 2101 | 25682 | 2878 | 3811
19 | 0.000| 0257 |0.533(0.861)1.328]|1.720] 2003 | 2530 | 2861 | 3.579
20 | 0.000| 0.257 |0.533(0.860)1.325]|1.725] 2.086 | 2.528 | 2845 | 3.552
21 |0.000| 0257 (0532( 08591 1.32311.721] 2080 | 2518 | 2831 | 35%
22 | 0.000f 0256 |0532( 0858011321 |1./17) 2074 | 2508 | 2819 | 3.505
23 [0.0001 0256 (0532|0858 1. 3191114 2069 | 23500 | 2807 | 3485
24 (0.00C) 0256 (0531|0857 | UNE /11| 2064 | 2492 | 27597 | 3487
25 |0.000] 0256 (0531|0856 1.316)1.706] 2060 | 2485 | 2787 | 3450
26 |0.000| 0256 0531|0856\ 1.315)1.706] 2056 | 2479 | 2779 | 343
27 | 0.000] 0256 |0.531| 085501314 1.703] 2002 | 2473 | 2771 | 342
28 | 0.000] 0.256 (0530|0835 1131701 2048 | 2467 | 2.763 | 3408
29 |0.000f 0.256 |0530) 08541311 1.698] 2045 | 2462 | 2756 | 3.3%6
30 |0.000) D256 |0.530) 0854|1310 1697 2042 | 2457 | 2750 | 3385
40 | 0.000f 0.255 |0529) 0851 (1.303]1.604| 2021 | 2423 | 2704 | 3307
60 |0.000| 0254 |0527| 0848|1296 1.671] 2000 | 2390 | 2660 | 2232
B0 |0.000) 0254 |0527| 0846|1252 1664 1990 | 2374 | 2635 | 3.1%5
100 |0.000 0254 (0526)0.845)11.290)1.660] 1.934 | 2365 | 2646 | 3.174
200 |0.000| 0.254 |0.525(0.843|1.286]1.653] 1.972 | 2.345 | 2601 | 3.131
oo 0.000] 0.253 (0524 0842)1282]1645] 1960 | 2326 | 2576 | 3080

E
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Annexe N°3: Valeurstabuléesdu critére de Fisher F[n-P, P-1]

m - p) . .
degres e {p-1} degres de Hberre
liberre
Fr |1 2 3 4 5 i 7 B kL 1 |11 12
025 | 583|750 (320|858 | 8.52 | 808 | 910|019 | 024|932 | 036 | 941
010 | 209 | 405 | 536 | 558 | 572|582 | 580 | S04 | 590 | 602 | &bs | 60T
1 005 | 161 | 200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 | 239 | 241 | 242 | 243 | 244
025 |257|300 (315|223 328|331 (334335337338 |330 |30
010 | 853|000 (916 | 924 | 920|933 |935| 037 | D38 | 939 | D40 | 041
2 00 |185|100 (192|192 (102|193 |10.4 (104 (194 | 104 | 104 | 194
001 |985 | 000 (997 |002 | 0023|903 |00.4 (004|004 | 904|004 | 094

025 | 202|235 | 236 | 230 | 241 | 242 | 243 | 244 | 244 | 244 | 245 | 245
010 |S554 | 546 (530 | 534 | 531 | 528 |S27| 525|504 | 523|522 (512
] 005 | 101 | 855 (928 |00 | 001 | 504|580 B85 | 581 | 8.7 BTG | 574
001 |241| 308 205 | 287|282 |70 |77 | 275 | 203 | 302|271 (271

025 (181 (200|205 | 206|207 (208 | 2.08) 208 | 208 | 2.08 ( 208 | 2.08
010 | 454 | 432 (410 | 400 | 405 | 401 | 308 305|304 | 302 | 291 | 300
4 005 | 771 | 604 | 650 | 639 | 6.26 | 616 | 600 | 604 | 600 | 506 | 504 | 501
001 | 212|180 | 16T | 160 | 155|152 | 150 | 148 [ 147 | 145 | 144 [ 144

025 (169 (185|185 |1580 159 (180|159 150|180 |1.590(0.80)] 150
010 (406|378 | 362 | 352|345 (340|337 234|332 |33 (228|317
5 005 [G6] (570|541 | 519 | 505 (405 | 485 ) 482 | 477 | 474 471 | 4.68

001 | 163|133 [ 127 | 104 | 10100 ) 107 | 105 | DOL3 | D02 | 100 | 996 | BUED

025 | 162|176 | 178 |1L.79 | 179 | 178 |1.78 | L.78 | 177 | .77 | .77 | 1.77
010 | 278|346 (320 | 205|311 | 305 | 3001 | 208 | 2046 | 204 | 292 | 200
] 005 | 559 514 (476 | 453 42390 | 428 | 421 | 415 | 410 | 406 | 403 | 4.00
001 |137| 109 (978 | 9015 | 875 | 547 | 826 | 810 | TOR | THEY| TR 772

025 |157 | 1L7T0 (172 |72 | 1.71 | 171 | 1.0 | .70 | 160 | 169 | LG9 | 1.68
010 | 259|326 (307|206 | 288 | 282|278 | L75 | 272 | .70 | 168 | 267
T 005 | 559474 435 | 4012 | 307 | 387|300 373 | 368 | 2.6d | 3.0 | 357
001 | 122|055 [ 845 | 785 | 746 | 710 | 600 | 684 | 672 | 662 | 6.54 | 647

0.25 | 154 | 166 | 167 | 1.66 | 1.66 | 1.65 | 1.64 | L.64 | 163 | 163 | L.&2 | 162
010 | 346|311 | 202 | 28] | .73 | 267 | 262 | 250 | 2546 | 254 | 252 | .50
B 005 |S532 | 446 (407 | 284|360 | 358|350 244 | 330 | 235|231 | 228
001 | 113 | BG5S | 750 | 700 | 663 | 637 | 618 | 603 | 0] | 581 | 572 | 5467

025 (151|162 163 | 163|162 (161 |1.60) 160 | 150|150 (158 ) 158
010 (3236|300 | 28] | 260|260 (255 |25] ) 247 | 244 | 242 240 | 2328
R 005 | S22 426 | 386 | 263 | 348 | 337|320 223 | 318 | 214 | 310 | 307
000 | 10uG | B.O2 | 600 | 642 | 6004 | 580 | 560 | 547 | 535 | 506 | 518 | 511

.
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Résumeé

L’objectif de ce travail est de procéder a une optimisation mathématique du traitement par
électrocoagulation des eaux de mer synthétiques polluées par la Rhodamine B a I’échelle
laboratoire en batch.

Deux facteurs sont étudiés : I’intensité de courant et la concentration initiale en colorant.

Un modele mathématique d’ordre 1 a été établi lors d’une démarche d’utilisation des plans

d’expériences.

Mots clés: traitement, électrocoagulation, électrodes en fer, la rhodamine B, eau de mer,

plans d’expériences

Abstract

The objective of this work is to make a mathematical optimization of electrocoagulation
treatment of polluted synthetic sea by Rhodamine B at scale laboratory batch.

Two factors are studied: the current intensity and the initial concentration of dye.

A mathematical model of order 1 was established during a process of using design of

experiments.

Keywords: treatment, el ectrocoagulation, iron electrodes, rhodamine B, seawater, design of

experiments




