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L’industrie représente une part importante de l’économie mondiale. Malgré 

l’amélioration constante de ses procédés, elle est sans cesse confrontée aux difficultés de 

gestion des effluents et des produits usagés qu’elle produit [1]. 

L’eau est abondamment utilisée dans l’environnement industriel pour des applications, 

nombreuses et diverses. Lors de son utilisation dans des différentes étapes des procédés ou 

lors du nettoyage de ces installations industrielles, l’eau se charge des contaminants. Ces 

composés sont d’origines chimiques très diverses, sont plus ou moins polluants et/ou 

toxiques, et sont ensuite déversés, directement ou indirectement, dans les milieux aquatiques 

naturels. Du fait du recours fréquent aux réserves d’eaux souterraines ou des eaux 

superficielles selon les caractéristiques régionales, ces polluants sont de plus en plus 

consommées par les animaux ou les végétaux et s’accumulent dans la chaîne alimentaire 

exposant les consommateurs en bout de chaîne, dont les humains, à des substances toxiques 

[2]. 

Selon le rapport technique de  l’organisation mondiales de la santé (OMS), les produits 

pharmaceutiques sont des substances chimiques synthétiques ou naturelles que l’on peut 

trouver dans les médicaments obtenus avec ou sans ordonnance et dans les médicaments 

vétérinaires. Ils contiennent des principes actifs conçus pour avoir un effet pharmacologique 

et apporter des avantages significatifs. Ils peuvent être introduits dans les sources d’eau par 

les eaux usées contenant les excrétas de personnes et de malades les ayant absorbés, par 

l’élimination sauvage de produits pharmaceutiques (par exemple médicaments jetés dans les 

toilettes) et par les eaux de ruissellement d’origine agricole contenant des déjections animales. 

Ces produits constituent une préoccupation pour la santé publique car ils peuvent se retrouver 

dans l’eau potable. 

Donc une nouvelle forme de pollution de l’eau menace les pays riches. Depuis 

quelques années, plusieurs études conduites par des scientifiques et/ou des écologistes en 

Europe et en Amérique du Nord ont attiré l’attention du public sur la présence dans l’eau de 

traces de produits pharmaceutiques et cosmétiques [3].Cette pollution est issue principalement 

des traces médicamenteuses contenues dans les urines, mais aussi des médicaments jetés par 

les particuliers dans leurs toilettes pour s’en débarrasser, ainsi que des eaux usées des 

hôpitaux. Les exploitations d’élevage sont également une source de pollution de l’eau par des 

antibiotiques. La consommation de médicaments étant à la hausse dans les pays riches depuis 

quelques décennies (notamment en France), cette pollution s’accentue en proportion et fait 
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craindre que certains seuils critiques soient atteints. Or cette problématique n’a jamais été 

prise en compte dans la gestion de l’eau. La plupart des stations d’épuration ne sont pas 

équipées pour éliminer ces substances. Même si l’aspirine y est dégradée à plus de 90 %, on 

en retrouve des traces dans les eaux usées libérées et donc dans les cours d’eau. Certains 

autres composés comme la carbamazépine (un antiépileptique) ou le diclofénac (un anti-

inflammatoire) ne se dégradent quasiment pas [3]. 

A cet effet, de nombreuses recherches scientifiques sont engagées afin de trouver des 

techniques de traitement plus rigoureuses, moins coûteuses pour essayer de diminuer cette 

pollution.  Par ailleurs. Le traitement des eaux usées, industrielles ou urbaines, diffèrent selon 

la nature   et la concentration des effluents rejetés. Toutefois, les rejets industriels, vu leur 

diversité, nécessitent des méthodes de traitement spécifiques [1]. 

Les antibiotiques sont considérés comme un problème environnemental émergent à 

cause de leur introduction continuelle et de leur persistance dans l’écosystème aquatique. 

Cette pollution provient de la consommation humaine. En effet, après ingestion, les 

antibiotiques sont excrétés inchangés ou métabolisés, principalement dans les urines et 

collectés au niveau des eaux usées en milieu urbain. En outre, les antibiotiques vétérinaires 

concernant à la fois les animaux de compagnie et d’élevage, contribuent à cette contamination 

[5, 6]. 

Parmi toutes les techniques de traitement possibles des effluents aqueux contaminés 

par des composés organiques réfractaires, les procédés d’oxydation avancée (POAs) 

apparaissent comme des procédés de choix car ils permettent d’obtenir une dégradation totale 

du polluant en association avec une diminution de la toxicité globale de l’effluent.  

Les procédés d’oxydation avancée (POAs) impliquent la formation in situ des radicaux 

hydroxyles (OH•) hautement réactifs, en quantité suffisante pour assurer la purification de 

l’eau. Ces nouvelles technologies qui permettent potentiellement d’éliminer les composés 

organiques réfractaires, ont été qualifiées de traitement du 21eme siècle. Les POAs peuvent 

être regroupés en quatre catégories [5, 7] : 

1. Procédés d’oxydation chimique en phase homogène (H2O2/Fe2+et H2O2/O3),  

2. Procédés photo catalytique en phase homogène et/ou hétérogène (H2O2/UV, O3/UV, 

Fe2+/H2O2/UV et TiO2/UV),  

3. Procédés d’oxydation sonochimique, 
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4. procédés électrochimique (Oxydation directe (oxydation anodique), et Oxydation 

indirecte (Electro-Fenton)). 

L’objectif de cette étude est de montrer l’intérêt du procédé d’oxydation avancée 

électrochimique (indirecte, électro Fenton) sur la dégradation d’une molécule pharmaceutique 

biorécalcitrante. Dans ce contexte, l’étude a porté sur l’oxydation de Métronidazole 

(antibiotique) en solution aqueuse. Cette molécule a été choisie à cause de sa forte utilisation 

à l’échelle mondiale et son impact environnemental. 

Ce travail est structuré en quatre chapitres suivant une introduction générale ; 

a) Le premier  et le second chapitre de cette étude est consacré à l’étude 

bibliographique sur les médicaments et leur impact environnemental, suivi d'un 

état de l’art sur les méthodes de traitement des eaux contaminées par ces 

produits et en particulier sur les procédés d’oxydation avancée (POAs) qui sont 

caractérisés par la production des radicaux hydroxyles (OH°) ; 

 

b) Dans le troisième chapitre, matériels et méthodes, nous décrivons les méthodes 

expérimentales, le matériel et les réactifs employés, ainsi que les méthodes 

analytiques utilisées pour réaliser le traitement électrochimique (oxydation 

indirecte);  

c) Le quatrième chapitre est consacré, à l’étude expérimentale de la molécule 

pharmaceutique considérée : métronidazole. L’influence de différents 

paramètres opératoires (nature du catalyseur et l’électrolyte,  intensité du courant 

appliqué, etc…) sur l’efficacité du procédé EF a été investiguée. Les résultats 

obtenus sont soutenus par des discussions en rapport avec la théorie présentée 

ainsi que les précédentes études. L’étude de l’optimisation par plans 

d’expérience est présentée pour le traitement par Electro-Fenton. Cette 

optimisation est basée sur le modèle de plan factoriel complet à trois variables, à 

savoir,  la concentration de catalyseur Cu2+,  la concentration de Na2SO4et la 

concentration de métronidazole. L’usage d’un plan d’optimisation permet 

d’obtenir le maximum de renseignements avec un minimum d’expériences ainsi 

que la modélisation des résultats expérimentaux. 

 



 

 

 

                 Chapitre I 
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I.1. Introduction  

Au cours de la dernière décennie, de plus en plus de résidus de produits 

pharmaceutiques ont été mesurés, principalement dans les eaux de surface mais aussi dans les 

eaux souterraines, les sols, le fumier, le biote et même dans l’eau potable. Compte tenu du fait 

que les produits pharmaceutiques sont spécialement développés pour provoquer des effets 

pharmacologiques dans les organismes vivants, il n’est pas surprenant qu’un nombre croissant 

d’études aient démontré que les produits pharmaceutiques ont des effets secondaires sur la 

faune et la flore et sur la santé de l’écosystème [8]. 

 Les antibiotiques ont été découverts il y a plus de 50 ans, et ont été largement utilisés 

dans les industries du bétail et de la volaille. Ils représentent un outil extrêmement important 

pour la production efficace de porc, de bœuf, de viande de volaille et d'autres produits 

d'origine animale. Lorsqu'ils sont utilisés à de faibles teneurs (sous-thérapeutiques) dans les 

aliments, les antibiotiques améliorent le taux de croissance et l'efficacité d'utilisation des 

aliments, réduisent la mortalité et la morbidité et améliorent les performances de 

reproduction. Les antibiotiques sont également utilisés à des niveaux intermédiaires pour 

prévenir les maladies et à des niveaux (thérapeutiques) élevés pour traiter les maladies chez 

les animaux [9]. 

Les antibiotiques sont parmi les médicaments les plus efficaces utilisés en thérapie 

humaine. Cependant, comme ils peuvent défier les populations microbiennes, ils doivent 

également être considérés comme des polluants importants. En plus d'être utilisés pour la 

thérapie humaine, les antibiotiques sont largement utilisés pour l'élevage et à des fins 

agricoles. Les résidus d’environnements humains et de fermes peuvent contenir des 

antibiotiques et des gènes de résistance aux antibiotiques susceptibles de contaminer les 

milieux naturels  [10]. 

I.2. Définition d’un antibiotique  

 

 Le terme antibiotique a été inventé à partir du mot «antibiosis» ce qui signifie 

littéralement «contre la vie» [11]. Un antibiotique est une substance produite par un 

microorganisme qui inhibe sélectivement la croissance d’un autre. Et combattent certaines 

infections et peuvent sauver des vies s'ils sont utilisés correctement. Ils empêchent les 

bactéries de se reproduire ou les détruisent, avant que les bactéries puissent se multiplier et 

causer des symptômes, le système immunitaire peut généralement les tuer. Les globules 
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Spectre d’activité : Liste des espèces sur lesquelles les antibiotiques sont actifs (spectre étroit 

ou large). 

 Nature chimique : Très variable, elle est basée souvent sur une structure de base (ex : cycle 

β lactame) sur laquelle il y a hémi synthèse. La classification selon la nature chimique nous 

permet de classer les antibiotiques en familles (β lactamines, aminosides, tétracyclines...etc.) 

[16] 

Les grandes principales familles des antibiotiques sont classées dans le tableau I.1 suivant : 

 

Tableau I.1 : Les principales classes d’antibiotiques [11, 17]. 

 

Classe Exemple 

Sulfonamides Sulfaméthazine 

Triméthoprime Triméthoprime 

Quinolones Ciprofloxacine 

Phénicols Chloramphénicol

Macrolides Tylosine 

Tétracyclines Doxycycline 

Bêta-lactamines Amoxicilline 

Glycopeptide Vancomycine 

 

I.4.L’impact des antibiotiques sur l’environnement et sur la santé  

 La consommation des antibiotiques peut engendrer des effets néfastes sur 

l’environnement ou bien sur la santé humaine 

I.4.1. L’impact des antibiotiques sur l’environnement  

 Bien que des antibiotiques aient été appliqués en grandes quantités pendant 

quelques décennies, très peu d’attention a été portée à leur existence dans 

l’environnement. Des études menées dans divers pays ont détecté un certain nombre 

d'antibiotiques dans la gamme de microgrammes par litre ou de nano grammes par litre dans 

différents milieux, à savoir effluents hospitaliers, eaux usées municipales, effluents des 

stations d'épuration, eaux de surface et eaux usées, certains cas, les eaux souterraines [18, 19]. 
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 Les composés détectés appartiennent à différentes classes d'antibiotiques 

importants tels que les macrolides, les tétracyclines, les sulfonamides, les quinolones et 

d'autres, pour autant que des méthodes analytiques soient disponibles. Les β-lactames n'ont 

pas encore été détectés malgré le fait que les β-lactames sont utilisés en quantités maximales 

[20].  

 Évidemment, la plupart des antibiotiques ne sont pas complètement éliminés au 

cours du processus de purification des eaux usées. Les résultats des enquêtes menées à l'aide 

de systèmes de test indiquent qu'un certain nombre d'antibiotiques et de désinfectants ne sont 

pas biodégradables dans le milieu aquatique [21, 22]. Dans le sol, des concentrations de 

plusieurs centaines de microgrammes par kilogramme de tétracycline ont été détectées 

quelques mois après l’épandage de fumier [23, 24]. 

 Les principaux processus d'élimination des substances dans l'environnement, en 

particulier dans les eaux usées, les sédiments et le sol, sont dus aux bactéries. La 

concentration d'antibiotiques peut être beaucoup plus élevée si les composés actifs sont 

persistants et s'accumulent, par exemple par sorption sur des surfaces solides dans certains 

compartiments environnementaux tels que les boues d'épuration, les sédiments ou le sol. Dans 

ces cas, le rôle de la concentration en antimicrobiens pourrait être différent de celui dans 

l'eau. On ignore dans quelle mesure les antibiotiques sont fortement absorbés et dans quelles 

circonstances ils sont encore disponibles et actifs après la sorption. 

I.4.2. L’impact des antibiotiques sur la santé  

 La résistance acquise aux antibiotiques est une source d'échecs thérapeutiques en 

médecine humaine et vétérinaire. Longtemps considéré comme un problème hospitalier 

[25].La résistance aux antibiotiques est une crise de santé publique mondiale.  

 

Selon les Centres de Contrôle et de prévention des maladies (CDC), la résistance aux 

antibiotiques est responsable de 25 000 décès annuels dans l’Union européenne et de 23 000 

décès annuels aux États-Unis. Près de 2 millions de personnes aux États-Unis développent 

une infection résistante aux médicaments chaque année. D'ici 2050, certains chercheurs 

prédisent que la résistance aux antibiotiques causera 10 millions de décès chaque année, 

dépassant le cancer comme principale cause de mortalité dans le monde. Certains des facteurs 

qui ont conduit à cette crise incluent la sur prescription d'antibiotiques, les mauvaises 
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pratiques d'hygiène et d'assainissement dans les hôpitaux et l'insuffisance des tests de 

laboratoire permettant de détecter rapidement et avec précision une infection. La 

surconsommation d'antibiotiques en agriculture peut également contribuer à la résistance aux 

médicaments chez l'homme. L'utilisation d'antibiotiques chez les animaux peut augmenter le 

risque de transmission à l'homme de bactéries résistantes aux médicaments, soit par infection 

directe, soit en transférant "des gènes de résistance de l'agriculture à des agents pathogènes 

humains [26]. 

1.5. Présence des antibiotiques dans l’environnement  

I.5.1. Présence dans l’eau  

 Le premier cas de contamination de l’eau de surface par les antibiotiques a été 

reporté en Angleterre, en 1982, lorsque Watts et al [27] ont détecté les macrolides, les 

tétracyclines et les sulfonamides dans une rivière à des concentrations de 1 μg/L. Suite à ce 

cas, plusieurs études ont été faites sur la présence des résidus des antibiotiques dans les 

écosystèmes aquatiques : eau de surface [28], eaux souterraines [29], eau de mer [30], eau 

potable [31], effluents des stations d’épuration [30] et effluents hospitaliers [28]. 

Généralement, les antibiotiques sont détectés à des concentrations de l’ordre du μg.L-1 dans 

les effluents hospitaliers et les eaux usées municipales, et de l’ordre du ng.L-1 dans les eaux de 

surface, les eaux de mer et les eaux souterraines [32]. Les composés qui ont été analysés 

jusqu’à présent appartiennent aux différentes classes d’antibiotiques telles que les macrolides, 

les tétracyclines, les sulfonamides, les quinolones et triméthoprime [33]. 

I.5.2. Présence dans le sol  

 Les sols contribuent également à la contamination de l’environnement aquatique. 

En effet, la plupart des antibiotiques sont hydrosolubles et par conséquent environ 90% d’une 

dose peuvent être excrétés dans l’urine et près de 75% dans les excréments d’animaux [34]. 

Des analyses de sols ont montré la présence de quantités mesurables de résidus 

d’antibiotiques dans cette matrice pendant plusieurs mois, après utilisation des fumiers et des 

boues d’épuration comme engrais [32]. 
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1.5.3. Présence dans les sédiments  

 Les antibiotiques à usage humain et vétérinaire sont présents dans les sédiments 

[35], et leurs concentrations dans les sédiments des rivières, situées à proximité de terres 

agricoles, sont beaucoup plus élevées que celles présentes dans les eaux de surface ou dans 

d’autres sédiments de rivières localisées loin des zones agricoles [33]. En pisciculture, les 

infections sont traitées en introduisant les agents antimicrobiens dans l’eau. Ces substances 

peuvent contaminer directement les sédiments à travers l’eau, sans subir aucune purification 

ce qui engendre une augmentation de la concentration totale des antibiotiques dans les 

sédiments ainsi que le milieu aquatique [33]. 

I.5.4. Présence dans les tissus végétaux  

 Des résidus d’antibiotiques ont également été détectés dans les légumes et les 

céréales, tels que les carottes, les laitues, les oignons verts, les choux, les concombres et les 

maïs [32, 36, 37]. Des études antérieures ont montré que la concentration de la sulfaméthazine 

dans les tissus végétaux est de l’ordre de 0,1 à 1,2 mg.Kg-1[37]; les concentrations les plus 

élevées ont été détectées dans les maïs et les laitues, suivies par les pommes de terre. Par 

ailleurs, Boxall et al [38] ont montré que le florfenicol, le levamisole et le triméthoprime 

présents également dans les laitues, tandis que, le diazinon, l’enrofloxacine, leflorfenicol et le 

triméthoprime ont été détectés dans les carottes. 

I.6. Métronidazole (définition et utilisation) 

 Est une substance pharmaco logiquement active au niveau de l’organisme ; établie à 

l’origine des indications thérapeutiques. Son dosage est établi en fonction de l’âge du patient 

(enfant, adulte).La plupart du temps, présente en très faible proportion dans le médicament 

par rapport aux excipients [39]. Le métronidazole est un antibiotique et antiparasitaire 

appartenant aux nitromidazoles. Il inhibe la synthèse des acides nucléique et est utilisé pour le 

traitement des infections liées à des bactéries anaérobies ainsi qu’à des protozoaires. Il peut 

également être administré pour traiter la diarrhée due à Entamoebahistolytica, Giardia lamblia 

ou Clostridium difficile. Le métronidazole peut être utilisé pour traiter les infections vaginales 

ou diverses types d’infections bactériennes. 

 Le métronidazole est offert sous forme de comprimés à 250 mg et de capsules à 

500 mg, de crèmes et suppositoires vaginaux et d’une crème pouvant être appliquée sur la 
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peau. Au besoin, le métronidazole peut être administré par voie intraveineuse (dans les 

veines). La dose recommandée de métronidazole varie en fonction du type d’infection traitée 

et  peut être pris avec ou sans nourriture [40]. 

I.6.1. Origine de Métronidazole 

 C’est un dérivé synthétique de la série des imidazoles connu initialement comme 

antiparasitaire actif sur les amibes et les trichomonas. Le métronidazole est un anti infectieux 

de la famille des nitro5-imidazoles. Cependant ce produit à une excellente activité sur la 

plupart des bactéries anaérobies [41]. 

I.7. Procédés de traitement des eaux usées pour élimination des antibiotiques. 

 Parmi les traitements classiques d’après la littérature, ont site : les boues activées, 

filtration sur membrane ou le traitement sur charbon actif. Ces procédés permettent 

d’améliorer encore les résultats de l’élimination du polluant. Malgré les recherches déjà 

effectués, il manque de nombreuses informations concernant les médicaments dans en 

particuliers les antibiotiques dans les eaux usées. Dans la majorité de ces cas, peu de 

composés ont été étudiés en comparaison avec le nombre très important de produits 

susceptibles d’être rejetés [42]. 

7.1. Traitements conventionnels 

Les procédés biologiques, filtration et coagulation/floculation/séparation sont les plus utilisés 

dans les stations d’épuration des eaux par le traitement conventionnel [43, 44]. 

Biodégradation 

Dans les procédés biologiques, la technologie des boues activées est largement 

utilisée, spécialement dans le traitement des effluents industriels. Les composés organiques 

sont dégradés par des boues activées, en mode aérobie ou anaérobie. En effet, grâce à leurs 

capacités d’adaptation et de mutation, les microorganismes comme les bactéries sont à la 

basede tous les traitements d’épuration biologique actuels. La biodégradation peut être soit 

complète (le polluant est détruit), soit incomplète (le polluant est dégradé partiellement ou 

transformer en métabolites) en fonction de l’effluent à traiter (nature et concentration du 

polluant) et du type de microorganismes utilisés [45]. Brown et al. [46] ont testé le traitement 

biologique à boues activées pour la dégradation d’un antibiotique de la 
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classe des sulfonamides, à savoir le sulfaméthoxazole. Le résultat obtenu montre que le taux 

d’élimination atteint  20%. 

Filtration 

La filtration est un procédé physique destiné à clarifier un effluent qui contient de la matière 

en suspension en le faisant passer à travers un milieu poreux. Les particules en 

suspension ainsi retenues par le milieu poreux s’y accumulent ; il faut donc nettoyer ce milieu 

de façon continue ou de façon intermittente. Selon le type de filtre adopté, on recourt à divers 

matériaux filtrants, comme les tissus de fibres, les toiles métalliques ou les pierres poreuses 

interstices très fins. Ces matériaux retiennent la matière en suspension en surfaces ; ils sont 

rarement employés pour traiter des quantités d’eau importantes [47]. 

La filtration sur sable est l’une des méthodes de traitement de l’eau les plus anciennes. Un 

filtre à sable est constitué par des couches de sable de qualité et de granulométrie adéquates, 

et de hauteur de remplissage variable, à travers lesquelles circule l’effluent à vitesse 

relativement faible. Le rendement de la filtration dépend essentiellement des caractéristiques 

physico-chimiques du matériau (forme, granulométrie), de l’épaisseur de la couche filtrante et 

de la vitesse de filtration. L’inconvénient de ce type de procédé repose sur la dégradation du 

polluant, et la production de la boue [45]. 

Procédés membranaires 

Les procédés membranaires sont fortement développés ces dernières années et 

constituent une avancée majeure dans les procédés de séparation. Une membrane permet de 

contrôler le transport des espèces chimiques entre deux phases fluides qu’elle sépare. Elle 

oppose une résistance inégale au transport de différentes espèces quand une force motrice 

(comme par exemple un potentiel électrique ou une pression) est appliquée aux fluides.  

 

La séparation des polluants est essentiellement fondée sur l’affinité des espèces 

chimiques pour la membrane, sur la taille et/ou sur la charge électrique des molécules 

et ions. Les procédés membranaires sont au nombre de quatre : la microfiltration, 

l’ultrafiltration, la nano filtration et l’osmose inverse [45]. Parmi ces quatre types de 

procédés, la nano filtration et l’osmose inverse. Ces procédés sont les plus adaptées à 

l’élimination des composés pharmaceutiques de faible poids moléculaire tels que les 

antibiotiques [48]. Plusieurs chercheurs se sont intéressés au traitement des 

antibiotiques par nanofiltration et osmose inverse. Dans la plupart des études, les 
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pourcentages d’élimination, obtenus pour les différents types de membrane, dépassent 

les 90% et ce pour plusieurs antibiotiques, y compris les quinolones, les tétracyclines 

et le triméthoprime [48]. Koyuncu et al [49] ont obtenu les taux d’élimination les plus 

faibles pour les tétracyclines (50-80%) ainsi que pour les sulfonamides (11-20%). 

 

Coagulation/Floculation/Séparation 

 

La coagulation/floculation/séparation est un procédé couramment employé dans 

l’épuration des eaux usées ; il permet de se débarrasser des matières en suspension et des 

particules colloïdales qui ne peuvent décanter par elles-mêmes, afin de diminuer, par exemple, 

les teneurs en DCO, DBO5 et COT, ou encore la turbidité de l’eau. Il implique le plus souvent 

l’ajout d’un produit chimique (souvent un sel métallique trivalent comme Al(III) ou Fe(III)), 

qui déstabilise les particules colloïdales et mène à la formation de micro-flocs. Le pontage 

décès micro-flocs, grâce à l’ajout d’un adjuvant de floculation (généralement de typean 

ionique), en fait des flocons plus denses et volumineux, et surtout plus facilement 

séparables. Une simple décantation ou une étape de flottation permet ensuite l’élimination des 

flocs formés [45]. D’importantes quantités de boues sont formées avec ce procédé, leur 

régénération ou réutilisation reste la seule issue, mais nécessite des investissements 

supplémentaires. Adams et al [50], Stackelberg et al [51] et Vieno et al [52] ont étudié 

l’efficacité de quelques méthodes physico-chimiques, telles que la clarification, la 

coagulation/floculation/séparation et la filtration ; ces méthodes ont été appliquées aux 

macrolides, sulfonamides, quinolones, dérivés de quinoxaline et triméthoprime.  

 

Procédés d’adsorption 

 

L’adsorption est un processus de séparation au cours duquel des molécules d’un fluide 

(liquide ou gaz) viennent se fixer sur la surface d’un matériau solide, appelé adsorbant. C’est 

actuellement une des techniques de séparation les plus utilisées pour séparer, complexer et 

purifier des liquides et des gaz dans des domaines variés, allant des industries chimiques et 

pharmaceutiques, aux applications environnementales. En particulier, l’adsorption liquide 

solide est l’un des traitements les plus répandus dans la dépollution des eaux. La séparation 

par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et/ou cinétique) des 

polluants (appelés adsorbats) par un adsorbant grâce à des interactions spécifiques entre la 

surface du matériau adsorbant et les polluants adsorbés : c’est un simple transfert de masse à 
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partir de la phase liquide vers la surface du solide. La capacité d’adsorption de l’adsorbant 

dépend de la surface spécifique du matériau (surface de contacte interne et externe) et de la 

concentration du polluant en solution [45]. 

 

Ahmed et Theydan [53] ont étudié l’adsorption sur charbon actif de la ciprofloxacine et de la 

norfloxacine, les pourcentages d’élimination atteints sont respectivement de 96% et 98%.Par 

ailleurs, Putra et al [54] ont comparé la capacité d’adsorption de la bentonite et du charbon 

actif, en utilisant l’amoxicilline; comme pour le cas précédent, ils ont obtenu des taux 

d’élimination élevés, à savoir 88% pour la bentonite et 95% pour le charbon actif. Chenet 

Huang [55] ont étudié l’adsorption de trois antibiotiques de la classe des tétracyclines, à 

savoir la tétracycline, la chlorotétracycline et l’oxytétracycline, sur l’oxyde d’aluminium ; ils 

sont conclu que plus que 50% de ces composés sont adsorbés. L’ensemble des études 

effectuées montrent que l’adsorption demeure une méthode efficace pour le traitement des 

effluents contenant des antibiotiques. Cependant, les contaminants sont transférés de la phase 

liquide à la phase solide, produisant ainsi un nouveau résidu solide, où les contaminants sont 

concentrés [56]. 

 

 Procédés d’oxydation classiques 

 

Les procédés d’oxydation classiques utilisent des réactifs chimiques fortement 

oxydants pour dégrader jusqu’au stade de la minéralisation des composés organiques 

toxiques. Les agents oxydants fortement utilisés sont le chlore, l’ozone, le permanganate, 

l’hypochlorite de sodium et l’eau oxygénée [45, 57, 58].  

 

7.2. Procédés d’oxydation avancée 

Les procédés de destruction des polluants reposent sur des réactions chimiques 

d’oxydation. L’oxydation chimique est de plus en plus utilisée dans le traitement des eaux. 

Elle devient nécessaire lorsque la solution à traiter contient des polluants non biodégradable, 

réfractaires aux traitements conventionnels de dépollution. L’oxydation peut être réalisée, soit 

par des procédés classiques (oxydation chimique, catalytique ou électrochimique) mettant en 

œuvre par exemple un oxydant tel que le chlore ou l’ozone, soit par des procédés d’oxydation 

avancée (POA) qui font intervenir une espèce fortement oxydante telle que le radical 

hydroxyle (OH•). 
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Comme on a pu le voir lors de l’examen de la bibliographie disponible sur le sujet, de 

nombreux travaux montrent la présence des antibiotiques dans les environnements aquatiques 

y compris dans l’eau potable. Parmi les composés pharmaceutiques on s’est particulièrement 

intéressé aux antibiotiques car : 

 1. Ils sont consommés en grande quantité. 

 2. Ils sont détectés dans les effluents de station d’épuration (STEP), les eaux de surface et les 

eaux souterraines en faible concentration. 

 3. Ils ont une action spécifique sur les micro-organismes (pouvoir destructeur à concentration 

thérapeutique) et un potentiel d’action important sur les procédés de traitement biologique des 

eaux usées qui mettent en œuvre des bactéries. Les rendements d’élimination des 

antibiotiques sont très variables, de 95%  pour la tétracycline et de 0% pour le nitrothiazole 

[59]. 

8. La notion norme  

La finalité du traitement des eaux usées est d’obtenir une eau non polluée (dite eau 

épurée) qui satisfait aux normes de rejets fixées par la législation. Il faut savoir qu’il n’existe 

pas de définition absolue de la notion d’eau non polluée. Cependant on peut partir du principe 

que polluer l’eau c’est modifier ses caractéristiques physiques, chimiques et biologiques. 

Certaines normes fixent les teneurs limites à ne pas dépasser pour un certain nombre de 

substances nocives susceptibles d’être présentes dans l’eau. Cette notion de norme édictée 

parla réglementation, est un facteur important. Une eau dont les analyses chimiques et 

microbiologiques sont conformes aux normes, n’est pas nécessairement exempte de matière 

polluante. Il est à noter que l’eau est l’une des ressources les plus contrôlées [45]. 

 

 



 

 

 

                Chapitre II  
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II.1. Introduction  

Les techniques d’oxydation avancée sont des procédés de traitement d’eau ayant connu 

une évolution rapide au cours des vingt dernières années. Elles appartiennent à la dernière 

génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la minéralisation 

totale de polluants en CO2, H2O et composés inorganiques [60, 61 ,62]. Si la charge polluante est 

trop élevée ou le débit trop important pour une minéralisation totale, elles visent au moins à la 

dégradation des polluants 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 procédés de séparation ou de transfert 

de matière [63]. Elles fournissent une solution complète à l’abattement de pollution aqueuse et 

ne sont pas concernées par des problématiques d’élimination de déchets secondaires ou 

concentrés (filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.). Plusieurs études rapportent que les 

composés non biodégradables sont souvent chimiquement très stables et difficiles à minéraliser 

de manière complète. C’est dans ce type de cas qu’il convient d’utiliser des techniques plus 

performantes que les procédés de purification classiques [64]. 

Les procédés d’oxydation avancée (POAs) comportent des procédés homogènes et 

hétérogènes comme la photocatalyse, qui est basée sur les radiations UV, solaires et visibles, 

l’oxydation anodique, les procédés Fenton, la sonolyse. L’oxydation humide et d’autres procédés 

moins courants basés sur l’utilisation des rayonnements ionisants avec des faisceaux d’électrons 

et les micro-ondes. Les procédés d’oxydation avancée les plus utilisés sont : 

La photocatalyse hétérogène (TiO2/UV), la photocatalyse homogène (photo-Fenton), la 

photocatalyse solaire [65], O3/UV (photolyse de l’ozone) [66], photolyse H2O2/UV [67], ainsi 

que le procédé Fenton [68,  69]. Ces procédés sont largement utilisés pour les raisons suivantes :  

 La diversité de technologies utilisées ; 

 L’efficacité à éliminer les composés organiques de composition très variable ; 

  L’absence de déchets secondaires, c’est-à-dire pas de production d’autres composés 

toxiques ;  

  L’utilisation de produits facilement dégradables. 

II.2. Principe  

Les POAs sont basés sur la production in situ d’un oxydant très fort, le radical hydroxyle (OH•), 

obtenu par quatre procédés, à savoir la photolyse de l’eau, l’irradiation en présence d’un oxydant 

(photolyse de H2O2), la réaction Fenton, et la photo catalyse [45]. L’utilisation des radicaux 
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hydroxyles dans la dépollution des eaux contaminées est justifiée par un certain nombre 

d’avantages, tels que [45] : 

 La non-toxicité de ces radicaux,  

 Simples à produire et à utiliser,  

 Très réactifs vis-à-vis des polluants à éliminer,  

 Ne sont pas rejetés dans l’environnement et ne sont pas corrosifs pour le matériel utilisé. 

 Les POAs sont utilisés pour oxyder des composés minéraux toxiques, tel que l’oxydation 

des cyanures provenant des effluents de traitement de surface. ; Ils permettent d’oxyder aussi des 

composés toxiques ou inhibiteurs vis-à-vis des microorganismes ; ils assurent également la 

minéralisation des polluants organiques dans le cas des effluents à forte teneur en DCO. En 

outre, les POAs peuvent être utilisés comme prétraitement avant un traitement biologique afin 

d’augmenter la biodégradabilité de l’effluent à dépolluer [45]. 

II.3. Les radicaux hydroxyles  

II.3.1 Description et caractéristiques de OH● 

Le radical hydroxyle (OH●) est une molécule composée d’un atome d’oxygène et 

d’hydrogène possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe. 

Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits à partir d’une rupture homolytique 

d’une liaison covalente, c’est-à-dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont 

également partagés, un électron pour chaque atome [70]. Cette caractéristique lui confère un 

caractère fortement polaire et très réactif vis-à-vis de nombreux composés organiques 

(aromatiques et aliphatiques), inorganiques et bactériens. Il s’agit d’espèces hautement réactives 

caractérisées par une demi-vie de l’ordre de 109 secondes[71], il attaque de nombreux composés 

organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques ainsi que des microorganismes. Il 

possède l’un des plus fort pouvoir oxydant, après le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,80 

V (Tableau II.1). Le radical OH●ayant un caractère électrophile, les composés substitués par des 

groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et conduisent principalement à la 

formation de composés hydroxylés 

La figure II.1 illustre les principales caractéristiques des radicaux hydroxyles libres OH●. 
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                                        Figure II.1 Caractéristiques du radical OH● [72]. 

II.3.2.Réactivité des radicaux hydroxyles  

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substrats 

organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition électrophile et des 

réactions d’abstraction d’hydrogène [73]. Les équations (II.1) et (II.2) ont été proposées par 

STRIOLO P [74],  pour décrire les réactions d’addition et d’abstraction : 

 1er cas : addition du radical OH● sur le composé organique R 

ܴ ൅ •ܪܱ → ሺܴܱܪሻ• → .ܫܫሺ																																																														ݏé݈ݕݔ݋ݎ݀ݕ݄	ݏݐ݅ݑ݀݋ݎܲ		 1ሻ 

 2e cas : élimination d’un atome d’hydrogène 

	ଶܪܴ ൅ •ܪܱ → ሺܴܪ•ሻ ൅ ଶܱܪ → .ܫܫሺ																																																										ݏé݀ݕݔ݋	ݏݐ݅ݑ݀݋ݎܲ 2ሻ 

Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite réagir avec 

d’autres radicaux (réaction de terminaison) ou encore réagir avec un autre oxydant moléculaire 

en solution (réaction de propagation). L’activation initiale de l’oxydant moléculaire conduit à la 

génération de radicaux hydroxyles (réaction d’initiation). En fait, la génération de ces espèces 

radicalaires est souvent accompagnée par des réactions en chaîne incluant les étapes d’initiation, 

de propagation et de terminaison. La réaction de propagation permet de générer de nouvelles 

espèces radicalaires (ex. HO2
, O2

-, O,etc.) participant également à l’oxydation des polluants. 

Cependant, ces espèces intermédiaires sont moins réactives que les radicaux hydroxyles [75]. 
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Tableau II.1: Potentiel d’oxydation E0 (V) des espèces oxydantes [76]. 

 

Espèce oxydant Formule 

chimique 

E°(V) 

Fluor 

Radical hydroxyle 

Oxygène atomique 

Ozone 

Peroxyde d’hydrogène 

Radical hydroperoxyle 

Permanganate 

Dioxyde de chlore 

Acide hypochloreux 

Chlore 

Brome 

Iode 

F 

OH° 

O 

O3 

H2O2 

HO2
- 

MnO4
- 

ClO2 

HOCl 

Cl 

Br 

I 

3 .06 

2.80 

2.42 

2.07 

1.78 

1.70 

1.68 

1.57 

1.45 

1.36 

1.09 

0.54 

 

Le radical hydroxyle OH● peut réagir avec les molécules organiques de trois manières 

différentes [Eq. II.3-II.5] [76]. 

1-Abstraction d’hydrogène :ܱܪ. ൅ ܪܴ → ܴ. ൅ .ሺII																																																															ଶܱܪ 3ሻ 

2-Addition électrophile :ܱܪ. ൅ ܴ → .ሺII																																																																																.ܪܱܴ 4ሻ 

3-Transfert d’électron :ܱܪ. ൅ ܴܺ → ିܪܱ ൅ ܴܺ.ା																																																																															(II.5) 

II.4. Classification des procèdes oxydations avancées  

Les techniques de production des radicaux hydroxyles (OH●) peuvent être regroupés en quatre 

catégories [77, 78] : 

 Procédés d’oxydation chimique en phase homogène (H2O2/Fe2+et H2O2/O3)  

 Procédés photo catalytique en phase homogène et/ou hétérogène (H2O2/UV, O3/UV, 

Fe2+/H2O2/UV et TiO2/UV) ;  

 Procédés d’oxydation sonochimique, 

  Procédés électrochimique (électron-fenton et oxydation anodique), 
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II.5. Procédé électron Fenton  

Le procédé Electro-Fenton se démarque des procédés électrochimiques et des POAs, en 

générant les réactifs nécessaires à la production des radicaux hydroxyles directement dans le 

milieu à traiter sans l'intermédiaire de produits chimiques. Le principal intérêt de ce procédé 

réside dans la génération catalytique des radicaux hydroxyles en utilisant comme seul réactif 

l’oxygène (électrogénéré, air comprimé, injection d’oxygène) pour former du H2O2par réduction 

bi-électronique de l’oxygène moléculaire sur la cathode (Eq. II.6). 

											ܱଶ ൅ ାܪ2 ൅ 2݁ି → .ܫܫሺ																																																																																																ଶܱଶܪ 6ሻ 

En milieu acide, le pouvoir oxydant deH2O2est nettement amélioré en ajoutant le Fe2+, car  le 

systèmeH2O2/ Fe2+ conduit à la formation des OHsuivant la réaction de Fenton : 

                    

ଶା݁ܨ																 ൅ ܱଶ	ଶܪ → ଷା݁ܨ ൅ •ܪܱ ൅ .ܫܫሺ																																																																										ିܪܱ 7ሻ  

Le réactif de Fenton peut être produit électro-chimiquement dans la solution, avec la 

génération simultanée du peroxyde d’hydrogène par la réduction cathodique de l’oxygène 

moléculaire dissous et la régénération des ions ferreux consommés par la réaction de Fenton 

[79], selon les réactions (II.6) et (II.8     

ଷା݁ܨ														 ൅	݁ି	 → .ܫܫሺ																																																																																																											ଶା݁ܨ	 8ሻ				 

Au niveau de l’anode, se déroule l’oxydation de l’eau en di-oxygène moléculaire (Eq. 

II.9) qui peut être utilisé à la cathode pour la formation du peroxyde d’hydrogène [80, 81]. Il 

s’agit d’un processus entièrement contrôlé électro chimiquement.  

			ܱ	ଶܪ												 → ାܪ4		 ൅	ܱଶ 	൅ 4݁ି																																																																																															ሺ	ܫܫ. 9ሻ 

       Dans le procédé électro fenton, l’ensemble des réactions précédentes, sont à l’origine de la 

mise en place d’un cycle catalytique dont la schématisation a été proposée par Brillas et al. [82] 

(Figure II.2). Ce cycle catalytique est le principal atout du procédé électro fenton. Il permet de 

s’affranchir de l’ajout de H2O2 et de contrôler plus précisément la dégradation. De plus, la 

quantité de sel de fer est considérablement réduite, l'ion ferreux étant continuellement régénéré à 

la cathode (Eq. II.8). 
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L’équation-bilan chimique correspondant au procédé électroFenton peut être obtenue par la 

somme des réactions 

                  1/2 O2 + H2O + énergie électrique    →          2OH•                                                                    (II.10) 

                                    

FigureII.2: Représentation schématique de la production électrochimique des radicaux 

hydroxyles par le procédé électro-Fenton [82]. 

L’équation (II.10) ainsi que la figure II.2 résument les propriétés catalytiques du procédé 

électro-Fenton : les ions ferreux n’apparaissent pas dans l’équation, 75% de l’oxygène utilisé 

dans le système est généré par la réaction anodique. La production de 2 moles des radicaux 

hydroxyles nécessite seulement la consommation d’une demi-mole d’oxygène [80, 83]. 

II.5.1. Les avantages et les inconvénients du procédé électro-Fenton 

Le procédé électro-Fenton présente les avantages suivants : 

 La production in situ et en continu du peroxyde d’hydrogène permettant un meilleur 

contrôle de la production des radicaux hydroxyles ; 

 Une faible concentration catalytique en Fe2+ est suffisante pour faire fonctionner le 

système Fenton grâce à l’électro génération catalytique de celui-ci ; ce qui permet d'autre 

part, d’éliminer le dépôt de boues ferriques dans le milieu par comparaison au procédé 

Fenton ; 

  L’opérationnalité optimale à température ambiante et pression atmosphérique ; 
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 Ce procédé peut être facilement combiné avec d’autres POAs, notamment les UV, et le 

traitement biologique ; 

 La quantité du catalyseur (cation métallique) introduite dans la solution est de l’ordre des 

concentrations présentes dans l’eau naturellement sous formes libres ou complexées par 

la matière organique naturelle. Cela présente un double avantage :   non introduction du 

catalyseur dans le cas de traitement des eaux naturelles polluées et l’introduction directe 

des eaux usées traitées dans les milieux naturels sans traitement supplémentaire visant à 

éliminer le cation métallique (catalyseur) ajouté initialement. 

Le procédé électro-Fenton présente les inconvénients suivants [84] : 

 Comme le procédé Fenton, cette technique aussi est limitée par la nécessité d’opérer à 

des valeurs de pH avoisinant 3. C’est donc une technique qui dépend fortement de la 

valeur du pH de la solution,  

 Inefficace sur l’élimination du NH4
+ 

 Gestion des résidus métalliques formés, 

 Ajout deH2O2etFe2+dans certains cas. 

II.5.2. Paramètres expérimentaux affectant l’oxydation électrochimique indirecte 

L’efficacité d’un processus d’électro-oxydation directe et indirecte est basée principalement sur 

la nature de l’électrode (matériau d’anode et cathode) mais également sur les conditions 

opératoires de l’électrolyse telles que la concentration initiale du composé organique à oxyder, la 

densité de courant appliquée, la température, le pH, la concentration du catalyseur,la 

concentration et la nature de l’électrolyte [85]. 

II.5.2.1. Le pH  

L’efficacité du traitement par électro-Fenton dépend fortement du pH. Plusieurs études ont 

montré que le pH optimal obtenu est d’environ 3[86, 87, 88], Ce dernier correspond au pH pour 

lequel la vitesse de décomposition du peroxyde d'hydrogène en radicaux hydroxyles est 

optimale. Pour les valeurs de pH supérieur à 4, les ions ferriques précipitent sous forme 

d’hydroxyde de fer ([Fe (OH)3](s)) [87, 88] dont la réactivité avec le peroxyde d’hydrogène est 

très faible. 

 La diminution de concentration des espèces libres de Fe (III) inhibe la régénération de Fe2+ 

et par conséquent la production des radicaux OH•, mais est également responsable de la 
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passivation des électrodes par agglomération des particules sur la surface. D’après Hengyi Lei 

[118], En dessous d’une valeur de pH 2.5, l’efficacité de la réaction diminue à cause de :  

         1. La formation de complexe ferreux avec H2O2 ([FeIII (HO2)]
 2+) ; 

         2. L’augmentation de la vitesse de réaction de piégeage des OH• par H2O2, selon la réaction 

II.11 ; 

                HO• + H2O2→   H2O + HO2
•                                                                                                       (II.11) 

3. L’inhibition de la réaction de régénération des ions ferreux selon la réaction II.12 ; 

               Fe3 + + H2O2     →    Fe2 + + HO2
• + H+                                                                                       (II.12) 

4. La formation des ions oxonium (H3O2
+) selon la réaction II.13 ; 

                H2O2   + H+       →   H3O2
+                                                                                                               (II.13) 

II.5.2.2. Intensité du courant  

L’intensité du courant est un paramètre important pour l’efficacité du procédé électro-Fenton, car 

il contrôle la vitesse de production du peroxyde d’hydrogène et le taux de régénération du 

Fe2+[89].Ainsi, l’augmentation de l’intensité du courant permet d’accroître la formation du 

peroxyde d’hydrogène et l’électro-régénération du fer ferrique (Fe3+) en fer ferreux (Fe2+), 

augmentant ainsi la production des radicaux hydroxyles qui dégradent et minéralisent les 

composés organiques[90, 91]. 

II.5.2.3. La nature des électrodes  

L’efficacité du procédé électro-Fenton dépend aussi de la nature des électrodes, soit à 

l’anode et à la cathode [92]. En général, les électrodes à la cathode sont des matériaux à base de 

carbone qui en raison de leur électronégativité attirent des électrons présents dans la solution, 

pour assurer l’électro-régénération du fer ferrique (Fe3+) en fer ferreux (Fe2+) et la production du 

H2O2 par réduction de l’oxygène. Les électrodes les plus utilisées à la cathode sont le feutre de 

carbone, le graphite et le carbone vitreux [93]. 

II.5.2.4. Le rapport de Fe2+/H2O2. 

Le rapport molaire entre les ions ferreux et le peroxyde d’hydrogène (Fe2+/H2O2) 

influence également l’efficacité du procédé électro-Fenton. Des faibles ou des fortes 
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concentrations en peroxyde d’hydrogène et en Fe2+ peuvent limiter la production des radicaux 

hydroxyles [92] à cause de la prédominance des réactions parasites (équations II.14-II.15) 

                          

ଶା݁ܨ															 ൅ •ܱܪ → ଷା݁ܨ ൅ .ܫܫሺ																																																																																											ିܪܱ 14ሻ 

ଶܱଶܪ										 ൅ •ܪܱ → ଶܱܪ ൅ .ܫܫሺ																																																																																													ଶܱ•ܪ 15ሻ 

L’optimum du rapport Fe2+/H2O2 est spécifique à chaque pesticide, et est fonction des 

autres paramètres opératoires. Ainsi, pour la dégradation de l’atrazine (139 µM) et du 

métolachlore (127 µM),   

II.5.2.5. La Température  

La température du milieu réactionnel est aussi importante, car elle affecte le transfert 

d’électrons et le transport de la matière, et par conséquent influe sur la régénération du Fe2+ [84, 

94]. Toutefois, il est à noter que de fortes températures abaissent la solubilité de l’oxygène [95] 

et accélèrent la décomposition du peroxyde d’hydrogène en dioxygène et molécule d’eau 

(l’équation II.27), ce qui réduit également l’efficacité du procédé électro-Fenton.  

ଶܱଶܪ2 → ܱଶሺ௚ሻ ൅ .ܫܫሺ																																																																																																																				ଶܱܪ2 16ሻ		 

II.5.2.6. Influence du type et de la concentration en électrolyte 

Le passage du courant électrique à travers le milieu aqueux se fait par conductivité ionique, 

c'est-à-dire que sous l’action du champ électrique généré entre les 2 électrodes, les espèces 

ioniques présentes en solution vont donc migrer vers les électrodes et induire ainsi des réactions 

d’oxydo-réduction. On comprend ainsi aisément que le type et la concentration en électrolyte 

jouent un rôle essentiel dans le passage du courant à travers la cellule électrochimique. En effet, 

plus les espèces ioniques présentes en solution sont mobiles (conductivité ionique propre à 

chaque espèce) et nombreuses, et plus cela facilitera le passage du courant électrique. A 

l’inverse, un effluent caractérisé par une faible conductivité va se comporter comme une 

résistance et va donc limiter fortement le passage du courant, se répercutant ainsi par une 

dissipation de l’énergie électrique dans l’effluent sous forme de chaleur. La conductivité de la 

solution dépend également de la température. En effet, l’activité des espèces en solution d’un 

point de vue thermodynamique, dépend de la température, plus celle-ci est élevée et plus 

l’activité est grande augmentant ainsi la conductivité de la solution. 

Des études récentes [96, 97] montrent que le taux de minéralisation des composés 

organiques par procédé électro-Fenton dépend de la concentration en électrolyte mais également 
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de sa nature. En présence de sels d’halogénure, le taux et l’étendue de la dégradation diminuent, 

alors qu'elle est plus prononcée avec du sulfate de sodium. Les électrolytes halogénures inhibent 

les taux de dégradation par consommation des radicaux OH•   par les ions de chlore. Parmi 

plusieurs sels d'électrolytes utilisés par Dutta et al. [98], la minéralisation est plus efficace pour 

la concentration la plus grande en Na2SO4. Ce sel électrolyte est couramment utilisé par les 

différentes équipes de recherche sur le procédé électro-Fenton [99, 100, 101]. 
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III.1. Introduction  

Dans ce chapitre sont  présentés les matériels et méthodes de POA étudiés, en 

l’occurrence l’EF. Le réacteur électrochimique utilisé pour traiter notre solution ainsi le 

protocole expérimental et tous les équipements nécessaires pour réaliser ce système sont 

également décrits. Pour effectuer l’étude expérimentale nous avons retenu  une molécule 

pharmaceutique récalcitrante et persistante : Métronidazole. 

III.2.Réactifs chimique et matériels expérimentaux  

III.2.1. Réactifs chimique  

Tous les composés chimiques ont été choisis parmi les produits commerciaux de plus 

haute pureté disponible et ont été utilisés sans purification supplémentaire. Le tableau III.1 

présente les formules chimiques, les pourcentages de pureté et la provenance des différents 

composés utilisés dans ce travail. 

Tableau III.1: Quelques caractéristiques ainsi que la provenance des composés chimiques 
étudiés. 

Catalyseurs Provenance Pureté Electrolyte Provenance  Pureté 

Sulfate de Cuivre 
(CuSO₄) 

Sulfate de Fer (FeSO₄) 
 

Sulfate d’Argent 
(Ag₂SO₄) 

Biochem 
chemopharm

Biochem 
chemopharm

Sigma-
Aldrich 

99.5% 
 

99% 
 

99% 

Na₂SO₄ 
 

NaCl 
 

NaNO3 

Biochem 
chemopharm 

Biochem 
chemopharm 

Biochem 
chemopharm 

 

99.5% 
 

99.5% 
 
 

99% 

 

III.2.2.Métronidazole 

La structure chimique ainsi que les propriétés physicochimiques de métronidazole sont 

représentés respectivement sur la figure III.1 et le tableau III.2. 
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Figure III.2 : Schéma du dispositif expérimental du procédé électrochimique. 

 

 Dispositif d’injection d’air 

Pour injecter de l’air, nous avons alimenté le réacteur au moyen d’une pompe à air. 

L’air étant fractionné en fines bulles lors de son passage au travers d’un verre fritté 

(figure III. 3). 

 

 

 

Figure  III.3 : Dispositif d’injection d’air 
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 Consommables  

 Electrode en graphite 

Le graphite se trouve sous la forme de masses d’aspect métallique, gris noir, feuilletées 

ou fibreuses. Bien qu’ayant des propriétés pratiquement opposées à celles du diamant, c’est 

également du carbone pur [102]. Le graphite est : 

 Très mou et peut être facilement rayé à l’ongle ; 

 Un bon conducteur ; 

 Utilisé pour la fabrication d’électrodes pour électrolyses et dans l’industrie 

nucléaire comme ralentisseur de neutrons. 

La cathode en graphite utilisée, de dimensions (3*3,2) cm2, présente une surface active 

de 9,6 cm2 (figure  III.4). 

           

Figure  III.4 : Electrode en graphite. 
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 Electrode en Ti/Pt 

Nous avons utilisé des électrodes en titane platiné (Ti/Pt) comme anode. Celles-ci sont 

constituées d’une grille en titane platiné de dimensions (2×10) cm2 (figure  III.5).   

 

Figure  III.5 : Electrode en titane platiné (Ti/Pt). 

 

III.3.Protocole expérimental 

La dégradation des solutions contenant la matière organique,  par le procédé électro-

Fenton a été réalisée dans une cellule électrochimique de capacité maximale égale à 300 ml. 

La distance inter-électrodes est maintenue constante (2 cm) au moyen d’un support. La cellule 

électrochimique a été pilotée par une alimentation stabilisée de marque (BAKU BK_305D). 

Le transport de la matière organique jusqu’à la cathode est assuré par une agitation 

magnétique constante (500 rpm), un volume de 250 cm3 est introduit dans la cellule 

électrochimique. Avant le début de l’électrolyse, la solution est saturée en oxygène pendant 

une quinzaine  de minutes, par bullage d’air comprimé à la température ambiante. Cet air est 

injecté dans la cellule électrochimique à travers un verre fritté. Le sulfate de fer servant de 

catalyseur à la réaction de Fenton est ajouté au milieu réactionnel avant le début d’électrolyse. 

Le milieu est acidifié avec de l’acide sulfurique (H2SO4) (pH entre 2.8 et 3) pour éviter la 

précipitation des ions ferriques sous formes d’hydroxydes. Une concentration de 0.25 mol L-1 

d’électrolyte de support (Na2SO4) est ajoutée dans la solution avant le début d’électrolyse. 

Nous fixons l’intensité de courant puis nous déclenchons l’expérience. 

Les prélèvements d’échantillons de la solution traitée (5 ml), effectués manuellement 

au moyen d’une pipette pasteur à des intervalles de temps prédéfinis, sont filtrés au travers 
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d’une membrane de 45 nm puis analysés par la mesure de l’absorbance. Le suivi, au cours du 

temps, du pH et de la conductivité de la solution traitée est aussi effectué. 

A la fin de chaque expérience, les électrodes sont nettoyées.  Après avoir été rincées et 

séchées, les électrodes sont légèrement polies à l’aide d’un papier à verre,  rincées à nouveau,    

et séchées. Par la suite, elles sont trempées dans une solution acide, afin d’éliminer toute 

trace d’impuretés, rincées et séchées de nouveau. 

III.4. Matériels de mesure et d’analyse 

III.4.1. Spectrophotométrie UV-visible  

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

mesure de la densité optique d’un milieu à une longueur d’onde donnée. Un spectre 

d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en 

fonction des longueurs d’onde [103]. En utilisant la loi de Beer-Lambert : 

A = Log I0 / I = Ɛ.C.L    Eq. (III.1) 

Avec: 

A: Absorbance,  

Ɛ: Coefficient d'extinction spécifique du soluté,  

L: Epaisseur de la cellule optique, 

C: La concentration du soluté [104]. 

 

 

Figure III.6 : Spectre UV/Visible de la Métronidazole correspondant au maximum 

d’absorbance. 
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Les différents échantillons de la Métronidazole prélevés au cours du traitement  ont été 

analysés par un spectrophotomètre SHIMADZU UV-1280, à une longueur d’onde égale à 319 

nm correspondante au maximum d’absorbance de l’antibiotique choisi (Figure III.7). Les 

mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz. 

 

Figure III.7 : Appareil UV-Visible. 

La courbe d’étalonnage des différentes concentrations au maximum d’absorption 

d’antibiotique est illustrée sur la figure III.8. L’absorbance des différentes concentrations sont 

données dans le tableau III.3 

 

Tableau III.3 : Absorbance des différentes concentrations d’antibiotique. 

C (mg/L) 1 3 6 9 12 
Abs (nm) 0.049 0.159 0.310 0.424 0.626 
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Figure III.8 : Courbe d’étalonnage de la Métronidazole. 

 

III.4.2. Mesure de pH  

Le procédé électro-Fenton se réalise dans un milieu acide (2,8 à 3) pour une 

dégradation optimale des polluants organique. La mesure de pH de la solution à traiter a été 

effectuée au moyen d’un pH-mètre à affichage numérique de marque Adwa AD 1030. 

L’étalonnage de cette appareil est réalisé avec des solutions tampon standard (pH=10.6 et 4) 
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IV.1. Introduction  

De nombreuses études réalisées ont clairement prouvé l’efficacité des POAs pour le 

traitement de divers effluents. Parmi les POAs le plus efficace pour minéraliser un polluant 

organique est le procédé électro-fenton (EF) par la génération in situ du réactif fenton 

nécessaire à la production des radicaux hydroxyles, cette génération est faite grâce à la 

présence d’oxygène dissout en solution par le barbotage de l’air sous un pH acide de 2.53. Les 

procédés d’oxydation électrochimiques, est une technologie qui nécessite en général moins de 

réactif  et facile d’appliquer par rapport aux d’autres POAs. 

Dans ce chapitre, nous présentons l’étude expérimentale de l’oxydation  d’un 

antibiotique (Métronidazole), par le biais du procédé électrochimique d’oxydation 

avancée  EF, dans le but : 

 D’étudier et de déterminer les paramètres les plus influents sur l’efficacité de 

l’oxydation de Métronidazole et les conditions opératoires optimales pour assurer sa 

minéralisation totale. 

 Déterminer les constantes de vitesse apparentes  des réactions d’oxydation mises en 

jeu. 

 Optimisation de l’efficacité de traitement de métronidazole par EF en utilisant la 

méthodologie des plans d’expériencse, le plan factoriel complet à deux niveaux. 

IV.2. Partie ӏ : Etude paramétrique et  cinétique de la dégradation de Métronidazole par 
le procédé électro-fenton  

Dans cette partie, nous avons étudié la dégradation d’une solution de Métronidazole et 

sa minéralisation par le procédé électro-Fenton. Ceci comporte, une étude de l’effet des 

paramètres expérimentaux sur la cinétique de dégradation de Métronidazole  par les radicaux 

hydroxyles. Parmi ces paramètres on trouve, les facteurs électrochimiques le courant 

appliquer. Les facteurs cinétiques (nature catalyseur et nature de l’électrolyte). Le barbotage 

de l’air et le pH initial du milieu.  

Des études antérieures ont montré que le procédé électro-Fenton se révèle plus 

efficace à des conditions opératoires bien définies à savoir: un milieu acide avec un pH au 

voisinage de 3, l’utilisation du [Na2SO4] comme électrolyte support et de l’acide sulfurique 

pour fixer le pH de la solution  
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IV.2.1. Effet de diffusion d’air dans la solution à traiter 

L’oxygène dissous dans la solution à traiter est l’un des facteurs qui limite la 

performance du procédé EF, par ce que  l’augmentation de l’oxygène dissous est susceptible 

d’augmenter la  production du peroxyde d’hydrogène selon la réaction IV.1 [105]. En 

l’absence de barbotage d’air (ou d’oxygène), l'apport du dioxygène dans la solution est assuré, 

par l'oxydation de l'eau à l'anode. Ainsi, nous avons reporté sur le graphique de la figure IV.1 

les résultats d’un traitement d’une solution Métronidazole, avec ou sans apport 

supplémentaire d’air (barbotage).   

ܱଶ ൅ ାܪ2 ൅ 2݁ି → .ܸܫሺ																																																																																																									ଶܱଶܪ 1ሻ 

 

Figure IV.1 : Effet de l’ajout de l’air sur la dégradation de Métronidazole(C0=50 mg/L, 

I=0,2A, [Na2SO4] = 0.25M; [Fe2SO4, 7H2O] =5mM; pH= 3, cathode en graphite, anode en 

titane platiné). 

Nous observons, comme il n’était pas prévisible, qu’un apport supplémentaire 

d’oxygène, permet de diminuer l’efficacité du procédé d’environ10 %. Cette diminution de 

l’efficacité de traitement est relative au non solubilisation de l’oxygène dans le milieu  

réactionnel engendré par le barbotage de l’air. Par ailleurs, le bullage généré lors de la 

diffusion d’air n’améliore  pas le transfert de masse dans le milieu réactionnel. Ces résultats 

ne sont pas en accord avec les résultats trouvés par Oturan et al [106]. Cette étude confirme 
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que la vitesse de dégradation de la matière organique est plus élevée lorsque  la solution à 

traiter ne contient pas un apport supplémentaire de l’air (sans barbotage de l’air). 

 
IV.2.2. Effet de la nature du catalyseur  

Le processus électro-Fenton est conduit avec la forme réduite du système redox 

Fe3+/Fe2+. Théoriquement, tout système redox approprié  M(n+1)+/Mn+ peut être employé selon 

la réaction  IV.2 : 

M୬ା ൅ HଶOଶ → Mሺ୬ାଵሻା ൅ OHି ൅ OH•																																																																				ሺIV. 2ሻ 

Afin d’étudier l’effet de la nature du catalyseur, nous avons examiné quelques 

catalyseurs en l’occurrence, Fe2SO4, CuSO4, Ag2SO4, lesquels contiennent le même anion 

(SO4
2-) afin d’éliminer l’effet éventuel de ce dernier. La cathode étant en graphite et l’anode 

en titane platiné. Le courant a été fixé à 0.2 A, les concentrations en catalyseurs à 5mM, la 

concentration en électrolyte [Na2SO4]  à 0.25 M et le pH à 3. Les résultats obtenus sont  

illustrés sur la figure IV.2 : 

 

 

Figure IV.2 : Effet de la nature du catalyseur sur l’efficacité du procédés EF(I=0,2A, 

[Na2SO4] = 0.25M, pH=3, C0=50 mg/L). 

 D’après les résultats de la figure IV.2, nous pouvons constater que la vitesse de 

dégradation de la matière organique varie selon la nature du catalyseur ajouté. Les résultats 
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obtenus montrent clairement, qu’en tant que catalyseur de la réaction Fenton et à la même 

concentration, l’ion cuivreux et argent conduit à une meilleure vitesse et meilleure efficacité 

de dégradation, comparativement aux ions Ferreux, nous atteignons des  taux de dégradation 

de 95.05, 93.16, 77.85 pour les ions cuivreux, argent et ferreux respectivement pour un temps 

d’électrolyse de 330 min. 

Ceci peut s’expliquer par :(1) la destruction rapide des complexes de Cu2+ avec des 

intermédiaires de dégradation et (2) la plus grande production de radicaux hydroxyles dans le 

milieu à partir du système catalytique Cu2+/Cu+   ces réactions : 

ଶାݑܥ ൅ ଶܱܪ
∙ → ାݑܥ ൅ ାܪ ൅ ܱଶ																																																																																																													ሺܸܫ. 3ሻ 

ାݑܥ	 ൅ ଶܱଶܪ → ଶାݑܥ ൅ ∙ܪܱ ൅ .ܸܫሺ																																																																												ିܪܱ 4ሻ 

Des comportements similaires ont été observés pour l’ion Ag2+ qui traduit une 

meilleur dégradation par rapport aux ions ferreux. Cela peut être expliqué par le pouvoir 

oxydant plus élevé du couple Ag2+/Ag+ (E0=1.98 V/ESH) par rapport à celui du couple 

Fe3+/Fe2+(E0= 0.77 V/ESH) et par conséquent la faible production des OH par la réaction de 

Fenton entre Fe3+et H2O2 [107]. Ainsi la régénération Ag2+ pour réagir avec le peroxyde 

d’hydrogène sera également plus rapide par rapport à d’autre système afin  produire des 

radicaux hydroxyles. 

 Par ailleurs, la réaction d'oxydation des composés organiques par les OH• peut être 

assimilée à une cinétique du pseudo-premier ordre. La vitesse de dégradation étant 

proportionnelle à la concentration de la matière organique et à la concentration des radicaux 

hydroxyles, elle peut alors être exprimée selon l’équation IV.5. 

			െ
݀ሾܽ݊݁ݑݍ݅ݐ݋ܾ݅݅ݐሿ

ݐ݀
ൌ ݇ሾܱܪ•ሿሾܽ݊݁ݑݍ݅ݐ݋ܾ݅݅ݐሿ																											ሺܸܫ. 5ሻ 

 Par ailleurs, les radicaux hydroxyles étant des réactifs non sélectifs avec une réactivité 

extrêmement élevée pour les composés organiques sont par conséquent non accumulatifs dans 

le milieu, puisqu’ils ont une très courte durée de vie de l’ordre de quelques nanosecondes. 

Comme ils sont continuellement produits, et comme on opère dans des conditions 

galvanostatiques (I constant), on peut ainsi admettre que leur concentration dans le milieu est 

constante. La vitesse de la réaction de dégradation peut alors s’écrire selon l’équation IV.6. 

െ
݀ሾܽ݊݁ݑݍ݅ݐ݋ܾ݅݅ݐሿ

ݐ݀
ൌ 	݇௔௣௣ሾܽ݊݁ݑݍ݅ݐ݋ܾ݅݅ݐሿ																																												ሺܸܫ. 6ሻ 
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 Le tracé de Ln (C0/Ct)en fonction du temps (figure IV.3) confirme bien que l’ordre de la 

minéralisation est du pseudo premier ordre. 

 

Figure IV.3 : Effet de la nature de catalyseur sur la cinetique de dégradation de 

métronidazole (C0 = 50 mg/L, pH 3, Na2SO4 =0.25 M, I = 0.2A). 

 

Les constantes de vitesse apparentes (kapp) de la réaction d’oxydation du composé organique 

par les radicaux hydroxyles sont reportées dans le tableau IV.1 

Tableau ІѴ.1:Constantes cinétiques et rendement de dégradation du métronidazole par le 
procédé électro-fenton en fonction du type du catalyseurà t=150min. 

Types du 
catalyseur 

Rendement de 
dégradation (%) 

Kapp (min-1) R2 

CuSO4 95,05 0,0153 0,995 
 Ag2SO4 93,16 0,0196 0,829 
 FeSO4 77, 85 0,0061 0,153 

 

Suite à ce résultat, toutes les expériences ultérieures  seront réalisées avec l’utilisation de 

sulfate de cuivre comme catalyseur. 
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IV.2.3. Effet de la nature de  l’électrolyte  

 Les rejets industriels peuvent contenir un grand nombre de sels, généralement des 

électrolytes dissous. L’électrolyte améliore la conductivité de la solution et accélère le 

transfert d’électron et donc est bénéfique à la réaction EF. Par conséquent l’ajout de 

l’électrolyte support est nécessaire, spécialement pour les effluents dont la conductivité faible 

[108]. Dans le processus électro fenton, le sulfate de sodium est le plus communément utilisé 

comme électrolyte support. Cependant, il est intéressant d’étudier l’effet d’autres électrolytes, 

sur la dégradation des composés organiques par le procédé EF. Les électrolytes, les plus 

communément employés dans les études de dégradation des composés organiques sont : 

NaCl ; Na2NO3  et Na2SO4. Dans la présente étude, nous avons examiné trois types 

d’électrolytes ayant le même cation Na+, en l’occurrence, NaCl ; Na2NO3 et Na2SO4. Afin de 

vérifier l’influence de la nature de l’électrolyte sur la dégradation de Métronidazole. Des 

expériences ont été réalisées en milieu acide  (pH= 3) contenant une  concentration de 0,25 M 

de chaque sel. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure IV.4. 

 

Figure IV.4 : Effet de la nature de l’électrolyte sur l’efficacité du procédés EF 

(I=0,2A, [CuSO4] =5mM, pH=3, C0=50 mg/L). 

Nous observons que l’oxydation de métronidazole par électro-génération des réactifs 

de Fenton est plus rapide dans des solutions contenant du  sulfate de sodium  que celles 

contenant des ions chlorures et nitrates. Ce résultat peut être expliqué par le fait que la 

conductivité de SO4
2- (16 mS.m2.mol-1) est plus grande que celle de Cl- (7.63 mS.m2.mol-1) et 

NO3
- (7,14 mS.m2mol-1).Ce résultat est en accord avec celui d’Ozcan et al. [109] qui ont 
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observé que la production du peroxyde d’hydrogène est plus faible dans une solution 

contenant NaCl que celle contenant du Na2SO4. 

En outre, il existe des travaux de recherches [110,111] qui ont montré  que la  présence 

des ions Cl- dans le milieu abaisse l'efficacité de l'oxydation Fenton et de la dégradation de la 

matière organique par consommation des radicaux OH• selon l’équation IV.7 via laquelle les 

ions Cl- consomment une part des radicaux OH•. 

ି݈ܥ		 ൅ •ܪܱ → .ሺIV																																															ି•ܪܱ݈ܥ ૠሻ 

De plus, d’après Dutta et al. [112] les ions SO4
-2, qui sont fortement  chargés 

négativement avec du soufre totalement oxydé, ne sont pas susceptibles d’interagir 

considérablement avec les radicaux OH• qui est un oxydant fort. Mais Diagne et al. [113] ont 

observé un taux de dégradation du parathion méthylique plus rapide en présence de NO3
- que 

celui du SO4
-2.  

Le tracé de Ln (C0/Ct)en fonction du temps (figure IV.5) nous permet de déterminer 

les constantes de vitesse apparentes (kapp) de la réaction d’oxydation du composé. 

 

Figure IV.5 : Cinétique de dégradation de métronidazole en fonction du temps pour 

différents électrolytes 

Nous observons que pour l’ensemble des résultats les courbes sont linéaires ; ce qui 

traduit une cinétique de dégradation du pseudo premier ordre indépendante de la nature et la 

concentration en électrolyte. 
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Les meilleurs rendements de dégradation de métronidazole de chaque électrolyte et les 

constantes cinétique après 150 min d’électrolyse sont reportés dans le tableau IV.2. 

Tableau IV.2 : Constantes cinétique en fonction de la nature de l’électrolyte 
A t=150 min. 

 
Nature de l’électrolyte  Kapp (min-¹) R2 Rendement (%) 

NaCl 0,0065 0,313 51,21 
NaNO3 0,0025 0,946 34,23 
Na2SO4 0,0153 0,995 89,21 

 

 Pour toutes les raisons présentées précédemment et aussi afin d’éviter la production 

d’espèces chlorées toxiques et cancérigènes, le Na2SO4 a été choisi comme électrolyte support 

pour le reste de la présente étude. 

IV.2.4. Effet de l’intensité de courant  

Une fois la nature du catalyseur déterminée et le pH fixé à 3, il convient d’établir la 

valeur du courant appliqué pour lequel l'oxydation de métronidazole serait cinétiquement 

favorisée. Pour cela, des solutions aqueuses d'une concentration correspondant à 50 mg L-1ont 

été traitées avec des intensités de courant variant de 0.1 à 0.4 A, en utilisant Na2SO4 comme 

électrolyte support. L'évolution du rendement de dégradation en fonction du temps 

d’électrolyse est illustrée sur figure IV.6. 

Nous observons que pour toutes les intensités de courant appliquées, les courbes des 

cinétiques d'oxydation de métronidazole lors du traitement électro-Fenton, montrent une 

augmentation exponentielle de l’abattement de de la matière organique avec un temps 

d’équilibre de 150 min, impliquant ainsi une cinétique de réaction du pseudo-premier ordre. 

Nous constatons également que la vitesse de dégradation croît avec l’augmentation de 

l’intensité du courant appliquée. Des résultats similaires ont été observés par Babuponnusami 

[114]. Cette tendance est confirmée par les valeurs des constantes cinétiques apparentes 

données dans le tableau  IV.3. 
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Tableau ІѴ.3: Constante cinétique apparentes e en fonction l’intensité de courant à t=150 
min. 

L’intensité de courant 
(A) 

Rendement de 
dégradation (%)

Kapp (min-1) R2 

0.1  70.15 0,0078 0,993 
0.2 89.21 0,0143 0,976 
0.3  90.57 0,0147 0,986 
0.4  90. 90 0,0147 0,979 

 

 

 Figure IV.6 :Effet de l’intensité de courant sur la cinétique de dégradation du      
métronidazole en fonction du temps C0= 50 mg /L, [Na2SO4]=  0.25 M, CuSO4= 5 mM. 

 

Figure IV.7 : Cinétique de dégradation de métronidazole en fonction du temps pour 
différents intensité de courant 
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Cette augmentation de la vitesse d'oxydation  peut être expliquée par l'augmentation de 

la vitesse des réactions électrochimiques (IV.8 et IV.9) conduisant à une génération plus 

rapide du réactif de Fenton (Fe2+ou Cu2+et H2O2) dans le milieu et par conséquent une 

quantité plus importante de OH[115, 105]. 

																							ܱଶ ൅ ାܪ2 ൅ 2݁ି → .ܸܫሺ																																																																																																	ଶܱଶܪ	 8ሻ 
                  
ଶାݑܥ																							 ൅ ݁ି → .ܸܫሺ																																																																																							ାݑܥ	 9ሻ 

Nous  pouvons aussi constater que 0,3 A peut être considérée comme la valeur 

optimale du courant, puisque aucun changement significatif (0,4% supplémentaire) de la 

réduction de la matière organique n’est plus observé au-delà de cette valeur. En effet, tout 

surcroît de courant est inutile, car cela provoque une surconsommation d’énergie électrique 

sans apport d'une amélioration au niveau de la cinétique de dégradation. D’après Zhang et al. 

[115], au-delà de la valeur optimale, des réactions concurrentielles au niveau des électrodes et 

dans la cellule électrolytique ont lieu. En effet, la formation de l’oxygène à l’anode (Eq. 

IV.10) et l’évolution de l’hydrogène à la cathode (Eq. IV.11) se produisent à des courants plus 

élevés. 

ଶܱܪ2													 → ାܪ4 ൅ ܱଶ ൅ 4݁ି																																						ሺܸܫ. 10ሻ 

ାܪ2																 ൅ 2݁ି → .ܸܫሺ																																																							ଶܪ 11ሻ 

 

Ces réactions entrent en compétition avec, voire empêchent, les réactions principales 

(telles que les réactions IV.10, IV.11 et IV.12), de se produire, et de ce fait une diminution de 

l’efficacité du procédé EF est observée. 

ଶܱܪ											 → °ܪܱ ൅ ାܪ ൅ ݁ି																																					ሺܸܫ. 12ሻ 

 

IV.3. Partie 2 : Optimisation des conditions expérimentaux par plan factoriel  

              Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent 

une recherche scientifique ou des études industrielles [116]. Ils sont applicables à de 

nombreuses disciplines et à toutes les industries à partir du moment où l’on recherche le lien 

qui existe entre une grandeur d’intérêt, y, et des variables, xi.  Un expérimentateur qui lance 

une étude s'intéresse à une grandeur qu'il mesure à chaque essai Cette grandeur s'appelle la 

réponse, c'est la grandeur d'intérêt. La valeur de cette grandeur dépend de plusieurs variables. 
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Au lieu du terme «variable» on utilisera le mot facteur. La réponse dépend donc de un ou de 

plusieurs facteurs. Le premier facteur peut être représenté par un axe gradué et orienté. La 

valeur donnée à un facteur pour réaliser un essai est appelée niveau. Lorsqu'on étudie 

l'influence d'un facteur, en général, on limite ses variations entre deux bornes. La borne 

inférieure est le niveau bas. La borne supérieure est le niveau haut.  L'ensemble de toutes les 

valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s'appelle le domaine 

de variation du facteur ou plus simplement le domaine du facteur. On a l'habitude de noter le 

niveau bas par –1 et le niveau haut par +1. 

ІѴ. 3.1. Méthodologie de plan d’expérience  

               Parmi les différents plans expérimentaux, les plans factoriels sont les plus courants 

car ils sont simples à mettre en œuvre et ils permettent de mettre en évidence très rapidement 

l’existence d’interactions entre les facteurs. L’hypothèse de base est d’assigner à chaque 

facteur sa valeur la plus basse (-1) et sa valeur la plus haute (+1). En d’autres termes, cela 

revient à normaliser les facteurs afin de pouvoir les comparer entre eux. Il est donc plus aisé, à 

partir de cette hypothèse, de passer par une matrice d’expérience permettant de planifier les 

différents essais à réaliser. Les plans factoriels sont basés sur des critères d’orthogonalités 

c’est-à-dire que les niveaux de chaque paramètres (-1 et +1) sont combinés les uns avec les 

autres. Ainsi, pour k facteurs, on se retrouve avec un ensemble de 2k  valeurs possibles. 

 IV.3.2. Influence des autres paramètres sur la cinétique de dégradation de 

métronidazole 

 
              Pour déterminer l’influence de quelques paramètres expérimentaux sur la cinétique 

de Dégradation de métronidazole, nous avons eu recours au plan factoriel complet. Ce dernier 

étudie toutes les combinaisons des différents facteurs. Ils sont notés 2k (2k essais) avec k le 

nombre de facteurs fixé à deux niveaux minimum (-1) et maximum (+1). 

 

IV.3.3. Réponse expérimentale et facteurs choisis 
 

La réponse expérimentale considérée est le rendement  de dégradation de 

métronidazole. Il  est exprimé en (%). Les facteurs susceptibles d’influencer la réponse 

enregistrée sont : 

X1 : La concentration de catalyseur CuSO4  (mM) 
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X2 : La concentration du polluant  (mg/L) 

X3 : La concentration de l’électrolyte M 

IV.3.4. Domaine expérimental étudié 

Les niveaux expérimentaux choisis pour les trois facteurs étudiés [117] sont présentés 

dans le tableau IV.4 : 

Tableau IV.4 : Domaine expérimental pour la dégradation de métronidazole. 

 

Variables   Facteurs  Unités 

Niveaux 

-1 +1 

X1 [catalyseur] mM 1 5 

X2 [polluant] mg/L 50 200 

X3 [électrolyte] M 0,1 0,25 

 

IV.3.5 Matrice d’expérience 

Nous avons choisi de travailler avec une matrice factorielle complète 2k
 pour l’étude 

de l’influence des paramètres expérimentaux sur la vitesse de dégradation. En effet, les plans 

factoriels complets à deux niveaux sont les plus simples, ils sont aussi les plus utiles car ils 

forment la base de tous les débuts d’étude. Des plans permettent de calculer l’effet moyen, les 

effets principaux des facteurs, leurs interactions 2 à 2, 3 à 3, etc. jusqu’à l’interaction générale 

entre k facteurs [118]. 

Dans notre travail, le plan comportant l’étude de trois facteurs prenant chacun deux 

niveaux, est constitué de huit expériences représentées dans le tableau IV.5. 
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Tableau IV. 5 : Matrice d’expérience. 

N° 

d’expériences 

X1 X₂ X₃ 

1              -1              -1               -1 

2             +1              -1               -1 

3             -1             +1               -1    

4            +1             +1               -1 

5             -1              -1              +1 

6            +1              -1              +1 

7             -1             +1              +1 

8            +1             +1              +1 

 

ІѴ.3.6. Elaboration de modèle mathématique choisi 

Pour traduire la variation des réponses expérimentales étudiées, dans le domaine 

expérimental choisi, nous utilisons le modèle mathématique suivant [119]: 

 

෨ܻ ൌ ܾ଴ ൅ ܾଵ ଵܺ ൅ ܾଶܺଶ ൅ ܾଷܺଷ ൅ ܾଵଶ ଵܺܺଶ ൅ ܾଵଷ ଵܺܺଷ ൅ ܾଶଷܺଶܺଷ ൅ ܾଵଶଷ ଵܺܺଶܺଷ							ሺܸܫ. 13ሻ 

 
Avec : 

Ỹ : réponse expérimentale (%); 

bₒ : valeur moyen de la réponse ; 

bi : estimation de l’effet principal du facteur i pour la réponse Ỹ; 

bij : estimation de l’effet d’interaction entre le facteur i et le facteur j pour la réponse Ỹ. 
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IV.4. Résultats 

Le plan d’expérience et les résultats expérimentaux sont représentés dans le tableau IV.6.  

Tableau  ІѴ.6: Plan d’expérience. 

N° 

d’expérience 

X1 X₂ X₃ Y(%) 

1 1 50 0,1 90, 37 

2 5 50 0,1 97 

3 1 200 0,1       18, 36 

4 5 200 0,1 73, 65 

5 1 50 0,25 80, 54 

6 5 50 0,25 80, 08 

7 1 200 0,25       88, 76 

8 5 200 0,25 80, 19 

 

            Des essais complémentaires, correspondant au centre du domaine expérimental, sont 

effectués afin de pouvoir contrôler et vérifier la validité du modèle de premier ordre postulé. 

Tableau ІѴ.7 : Valeurs des rendements au centre du domaine d’étude 

N0 1 2 3 4 

Y0 (%) 90 80,18 85,25 93,64 

 

La moyenne des quatre essais effectués  au centre égale :   ȳₒ= 87, 26% 

ІѴ.4.1. Calcul des coefficients du modèle 

Le calcul des coefficients des effets linéaires et d’interaction de l’équation de 

régression (IV.13) s’effectue via l’équation : 1− [ܺܶ ܺ] = ܤ ܺ ܶ ܻ. Leurs valeurs sont 

regroupées dans le tableau  IV.8. 
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Tableau IV.8: Valeurs des coefficients de l’équation de régression. 

Terme 

constant 

Effets linéaires Effets d’interactions 

b0 b1 b2 b3 b12 b13 b23 b123 

75,30 5,67 -10,06 7,09 6,00 -7,93 12,14 -8,02 

 

D’après les résultats obtenus, l’équation du modèle s’écrit : 

෨ܻ ൌ 75,30 ൅ 5,67 ଵܺ െ 10,06ܺଶ ൅ 7,09ܺଷ ൅ 6,00 ଵܺܺଶ െ 7,93 ଵܺܺଷ ൅ 12,14ܺଶܺଷ

െ 8,02 ଵܺܺଶܺଷ							ሺܸܫ. 13ሻ 

IV.4.2. Analyse des résultats 
 

Les effets des différents facteurs ainsi que leurs interactions sont représentés dans la 

Figure IV.7.  

 

 

Figure IV.8. Analyse graphique des effets. 

 

D’après l’analyse graphique des effets, nous constatons que : 

 La concentration du métronidazole est l’effet le plus important sur la vitesse de 

dégradation. Son effet est négatif. Lorsque la concentration du métronidazole diminue, 

le rendement de dégradation augmente; 
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ІѴ.4.3.  Analyse statistique de l’équation de régression  

            La réalisation de l’analyse statistique de notre modèle mathématique est commencé par 

la vérification de la signification des coefficients des effets linéaire et d’interaction de 

l’équation de régression en suivant des études comparatives avant de passer à la validation de 

modèle. En cas où les coefficients ne sont pas significatifs, donc l’analyse s’arrête car les 

facteurs ne sont pas favorables. 

IV.4.4. Signification des coefficients de l’équation de régression  

         Pour confirmer la signification des coefficients des effets linéaire et d’interaction de 

modèle postulé, La signification des coefficients est vérifiée par le test de student. Les valeurs 

de tj sont calculées à partir: 

௝ݐ ൌ ௝ܾ ܵ௕௝⁄ 							ሺܸܫ. 15ሻ 

Avec : 

 bj est le coefficient de l’équation de régression ; 

 Sbj est son écart type quadratique moyen défini par la relation :  

ܵ௕௝
ଶ ൌ ܵ௥௘௣ √ܰ		⁄ 							ሺܸܫ. 16ሻ 

Avec : 

√ܰ		 : Est la racine carré de nombre d’expériences ; 

S²rep : Est calculé par l’équation (IV.17), La variance de reproductibilité est estimée par celle 

calculée au centre du domaine expérimental : 

ܵ௥௘௣ଶ ൌ
∑ ሺ ௜ܻ െ ଴ܻഥ ሻ	ଶ
௡బ
௜ୀଵ

ሺ݊଴ െ 1ሻ
										ሺܸܫ. 17ሻ 

S²rep : La variance de reproductibilité ; 

Yi : Résultats des rendements expérimentaux ; 

nₒ : Nombre de répétition au centre ; 

଴ܻ:	Moyenne des 4 essais au centre ଴ܻഥ ൌ 87,26 

nₒ - 1= f : Degré de liberté. 
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On obtient une variance de : 

Soit : S²rep = 34, 126. 

et un écart quadratique de : 

Et    : Sbj = 2, 065 

Les valeurs de tj obtenus sont représentés dans le tableau suivant : 

Tableau IV.9 : Valeurs de tj. 

Terme 

constant 

Effets linéaires Effets d’interactions 

t0 t1 t2 t3 t12 t13 t23 t123 

36,45 3,20 4,87 3,43 2,90 3,84 5,87 3,88 

 

        En utilisant la table de Student relative à un test bilatéral (Annexe), on lit la valeur de tα 

(f) pour le niveau de signification α = 0,05 et le nombre de degrés de liberté f = n0-1 = 3, soit  

t0, 05(3) = 3,18. Comme la valeur de t12,  est inférieure à la valeur tabulée du test de student, 

alors le coefficient correspondant n’est pas significatif. Le reste des valeurs de tj supérieurs à 

3,18 considérés comme des coefficients significatifs de bj.  

IV.4.5. La validation de modèle  

Cette étape est répartie en deux, la recherche de biais et la validation de l’équation de régression : 

1. Recherche de biais  

         La recherche du biais peut se faire à l’aide du test de Fisher Snedecor, en comparant la 

variance résiduelle à la variance de reproductibilité.   

ܨ ൌ
ܵ௥௘௦ଶ

ܵ௥௘௣ଶ 																																					ሺܸܫ. 18ሻ 

ܵ௥௘௦ଶ ൌ
∑ ሺ ௜ܻ െ పܻ෩ሻ	ଶ
௡బ
௜ୀଵ

ܰ െ ݈
										ሺܸܫ. 19ሻ 
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Où N - l : le degré de liberté=7 ; 

l : le nombre de coefficients significatifs=6 ; 

N : nombre d’expériences=8 ; 

ỹi = résultats calculé à partir du modèle ;  

         Soit :      S²res =  123,89.   La valeur calculée de F est : 8964/34,126=3,63054. 

          Pour le niveau de signification a= 0.05 et le nombre de degré de liberté  (N-ℓ) = 6 et  

(nₒ-1) = 3, la valeur tabulé de F pour le test de Fischer est égale 9,55. La comparaison des 

deux F calculé et tabulé nous a permis de dire que le modèle mathématique postulé  est non 

biaisé car Ftab ˃ Fcal . 

        Comme le modèle est non biaisé nous pouvons dire que cette recherche est vérifiée et 

que les effets retenus comme influents sont réellement associés aux facteurs et aux 

interactions considérées et nous permettrons  de passer à la prochaine étape qui est la 

validation de l’équation de régression. 

2. Validation de l’équation de régression  

        La validation de l’équation de régression nous a permis de vérifier si l’équation est 

adéquate, ce qui implique que les facteurs supposés ont la possibilité d’améliorer la 

dégradation de métronidazole par procédé électrochimique, cette validation doit être réalisé 

par la comparaison entre le F tabulé  et le F calculé,  nous pouvons donc vérifier la 

signification de la régression à l’aide du test de Fisher:   

ܨ ൌ
∑ ሾሺ పܻ෡
ே
௜ୀଵ െ ௠ܻ௢௬ሻଶ ሺ݈ െ 1ሻሿ⁄

∑ ሾሺ ௜ܻ
ே
௜ୀଵ െ పܻ෡ሻଶ ሺܰ െ ݈ሻሿ⁄

							ሺܸܫ. 20ሻ 

Fcal = 5,92 ;   Ftab = 19,3 

D’où, Ftab ˃ Fcal 

D’après les résultats obtenus,  nous pouvons conclure que l’équation de  régression n’est pas 

vérifiée et le modèle peut s’écrie comme suit : 

෨ܻ ൌ 75,30 ൅ 5,67 ଵܺ െ 10,06ܺଶ ൅ 7,09ܺଷ െ 7,93 ଵܺܺଷ ൅ 12,14ܺଶܺଷ

െ 8,02 ଵܺܺଶܺଷ							ሺܸܫ. 13ሻ 
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 Les résultats obtenus montrent que le modèle n’est pas adéquat, ceci peut être 

s’expliquer par le choix du  domaine d’étude qu’est trop large pour la concentration en 

polluant et l’électrolyte, donc on doit travailler dans un domaine réduit, en outre, soit on n’a 

pas  bien choisis les facteurs.  

 

 



 

 

 

               

 Conclusion générale 
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Cette étude qui s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux résiduaires  et 

industrielles, a eu pour objectif d’appliquer un procédé électrochimique d’oxydation avancée 

‘électro-Fenton au traitement de solutions aqueuses synthétiques chargées en substances 

organiques récalcitrantes. Cette technique, basée sur la génération in situ des radicaux 

hydroxyles à travers la réaction Fenton et la réaction d’oxydation de l’eau à l’anode, a été 

appliquées à métronidazole, une molécule pharmaceutique de la famille des antibiotiques. 

Cette molécule, comme nous avons pu le constater au cours de l’introduction générale de cette 

mémoire, a été choisie à cause de leur forte utilisation à l’échelle mondiale et leur impact 

environnemental.  

         A la lumière de ces résultats, nous pouvons conclure que d’une part, le 

métronidazole peut être dégradé par le procédé électrochimique (électro-Fenton), et d’autre 

part que les performances de procédé pouvaient être optimisées par variation des paramètres 

expérimentaux ; les principaux étant la concentration initiale en catalyseur, la concentration 

du polluant et la concentration de l’électrolyte. 

L’étude expérimentale effectuée sur la dégradation  de métronidazole nous a conduites aux 

conclusions suivantes : 

L’ajout de l’oxygène dans la solution n’améliore pas l’efficacité du traitement par électro 

fenton de métronidazole. 

La vitesse de dégradation de métronidazole est meilleure dans des solutions contenant de 

sulfate de cuivre au  lieu de sulfate de fer. 

L'efficacité de procédé électro fenton peut également être augmentée par ajout d'un sel 

d'électrolyte dans la solution, notamment lorsque les courants appliqués sont élevés. Parmi les 

sels électrolytes testés, le sulfate de sodium a conduit aux meilleurs taux de dégradation de 

métronidazole.  

La vitesse de la réaction de dégradation des solutions aqueuses de métronidazole augmente 

avec l’intensité du courant appliqué  par augmentation de la production des radicaux 

hydroxyles. L’étude cinétique a montré  que la dégradation oxydative de métronidazole suit 

une cinétique de réaction du pseudo- premier ordre .         
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               La deuxième partie de cette étude avait pour objectifs l'élaboration d'un modèle de 1er 

degré, à partir d’un plan factoriel complet à deux niveaux qui va nous permettre d’estimer et 

de comparer les effets des facteurs étudiés à savoir  (la concentration initiale en catalyseur, la 

concentration du polluant et la concentration de l’électrolyte). 

 

     Cette étude nous a permis d’appliquer un modèle mathématique qui représente l’évolution 

de dégradation de l’antibiotique (métronidazole) en fonction des paramètres opératoires 

étudiés entre deux niveaux dans le but de déterminer les conditions optimales pour la 

réalisation de procédé électro-fenton en suivant deux tests, test de student qui précise la 

signification des coefficients des effets linéaire et d’interaction et le  test de Fisher son but est 

la validation de modèle en précisant si l’équation est adéquat ou non.  Donc, l’exploitation des 

résultats expérimentales obtenus montre que les coefficients des effets linéaire et d’interaction 

sont signifiés ce qui montre que le premier test est réussie mais on trouve que l’équation non 

adéquat et le modèle obtenu ne simule pas parfaitement le procédé étudié. 

 

          En conclusion générale,  l’application du procédé électro-Fenton dans cette étude a 

démontré leur efficacité pour la dépollution des eaux contaminées par les antibiotiques (voire 

minéralisation totale de la matière organique). 
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 Résumé  

Les procédés d’oxydation avancés sont des procédés utilisés dans le domaine de traitement des eaux et 

des effluents industriels, ils permettent la minéralisation totale des polluants organique dans le  but d’éviter le 

risque de la toxicité de ces polluants sur la santé humaine  et pour protéger l’environnement. Notre recherche 

c’était sur l’application de procédé électro-fenton sur la dégradation d’un antibiotique qui est le métronidazole et 

en optimisant les paramètres expérimentaux de sa dégradation en basant sur le plan d’expérience factoriel 

complet. Ce procédé met pour la plupart en combinaison deux ou trois réactifs (oxydants) afin de produire des 

radicaux hydroxyles qui sont très réactive et considérés comme des oxydants puissant qui sont capable de 

dégrader n’importe quel polluant organique par son minéralisation totale, c’est-à- dire transformation de la 

matière organique en CO₂ et H₂O. La fixation des meilleurs paramètres chimique c’étaient à travers la 

comparaison des résultats des rendements obtenues et l’étude cinétique de dégradation en déterminant la 

constante apparente (I=0.4 A meilleur intensité de courant, le sulfate de cuivre étant le meilleur catalyseur et le 

sulfate de sodium utilisé comme électrolyte). En passant au plan d’expérience son but était d’optimiser les 

paramètres.  
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Abstract 

           The advanced oxidation processes are processes used in the field of industrial water and effluent 

treatment, they allow the total mineralization of organic pollutants in order to avoid the risk of the toxicity of 

these pollutants on human health and for protect the environment.  

Our research was on the application of the electro-fenton process on the degradation of an antibiotic which is 

metronidazole and by optimizing the experimental parameters of its degradation based on the complete factorial 

design. This process mostly combines two or three reactants (oxidants) in order to produce hydroxyl radicals 

which are very reactive and considered as powerful oxidants which are capable of degrading any organic 

pollutant by its total mineralization. ie transformation of organic matter into CO₂ and H₂O. The fixing of the best 

chemical parameters was through the comparison of the results of the yields obtained and the kinetic study of 

degradation by determining the apparent constant (I = 0.4 At best current intensity, copper sulphate being the 

best catalyst and the sodium sulfate used as an electrolyte).going into the experiment plan his goal was to 

optimize the parameters. 
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