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Abstract: The present study aims to investigate the oxytracycline
degradation by means of electrochemical oxidation using boron doped
diamond electrode (BDD). The electrochemical behavior of this later,
examined by cyclic voltametry, showed a wave at 1.25 V/SCE which
confirm the OTC oxidation. Thereby, the effect of electrolyte
concentration (20, 40 and 60 mM) and current intensity (50, 150 and
300 mA), on OTC removal efficiency, was studied. The obtained results
showed that OTC degradation followed a pseudo first order model and
increased with the raise of current and electrolyte dose. At the optimal
conditions (60 mM of Na.SO,4 and 150 mA), the OTC degradation and
mineralization reached 75% and 50% respectively, with a
corresponding specific energy consumption of 0.46 kWh/kg.

Resumé : Au cours de ce travail on s’est intéressé a l’élimination de
lUoxytéracycline (OTC), en solution aqueuse par oxydation
électrochimique sur une anode en diamant dopé au bore (BDD pour
«boron doped diamondy). L ’étude électrochimique par voltamérie
cyclique a confirmé [’électroactivité de la molécule sur I’anode avec
un pic d’oxydation aux alentours de 1,25 V/ECS. On s’est également
intéressé a l’étude de [’effet de la concentration en électrolyte support
(20, 40 et 60 mM) ainsi qu’a [’intensité de courant appliqué (50, 150
et 300 mA) sur [efficacité du traitement. Les résultats ont montré que
les cinétiques de dégradation étaient du pseudo premier ordre et que
la vitesse de la réaction était proportionnelle a la concentration de
[’électrolyte et a I'intensité du courant. Les conditions optimales de
traitement ont permis d’atteindre des taux de dégradation et de
minéralisation de 75% et de 50% respectivement, pour une
consommation énergétique de 0,46 kWh/Kg.

I. Introduction

Au cours des derniéres décennies la consommation
des antibiotiques a fortement augmenté en médecine
humaine, vétérinaire et végétale. Ces substances
atteignent 1’environnement naturel par diverses
sources d’entrées. Elles ont été détectées a des
concentrations pouvant varier de ’ordre du pg au mg

[1], selon leurs propriétés physico-chimiques et de
celles du milieu récepteur [2]. Cette présence dans le
milieu naturel conduit a la perturbation de la
communauté bactérienne, mais également a
I’apparition de génes chez les bactéries leur
permettant de résister a I’action des antibiotiques :
L’antibiorésistance. Le traitement de certaines
maladies infectieuses courantes devient de plus en
plus difficile, voir impossible dans certains cas [3].
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Il est de ce fait nécessaire de traiter les différents
effluents afin que les antibiotiques n’atteignent pas
I’écosystéme.

Durant ces dernieres années, l'utilisation des
procédés d'oxydation avancée (POAs) pour
I'élimination des substances non-biodégradables et
récalcitrantes a connu un réel essor. Ces procédés
sont basées sur la génération de radicaux
hautement réactifs, les radicaux hydroxyles (*OH),
qui réagissent de facon non sélective avec les
composés organiques et inorganiques induisant ainsi
leur oxydation [4]. La génération de ces radicaux
peut se faire par différentes techniques : chimiques,
photochimiques, sono-chimiques ou
électrochimiques.

L’oxydation anodique est le POA ¢électrochimique,
le plus simple et le plus populaire pour le traitement
des eaux [5]. C’est une technologie qui nécessite, en
général, moins de réactifs et est facile
d’automatisation par rapport aux autres POAs. Son
principe repose sur la production des *OH par
I’oxydation de I’eau a la surface de 1’anode (réaction
1) ou par les ions hydroxyles (réaction 2) pour les pH
>10 [6].

HO —«OH+H"+e (1)
OH  — +OH +e- )

Toutefois, Toutes les électrodes ne produisent pas
ces radicaux avec la méme efficacité. Plusieurs
études ont montré que les matériaux les plus
efficaces sont ceux possédant de fortes surtensions
de dégagement d'oxygéne [7]. Le diamant dopé au
bore (BDD pour «boron doped diamond »), est un
nouveau matériau qui posséde une surtension
beaucoup plus élevée que les autres matériaux
communément utilisés, ce qui permet un traitement
plus efficace de la pollution de part la quantité
importante de radicaux hydroxyles produite [6].

L’objectif de ce travail, concerne |’étude de
I’applicabilit¢ de 1’oxydation anodique sur une
anode en BDD, pour [Iélimination de
I’oxytétracycline (OTC) en solution aqueuse d’une
part et 1’étude de D’effet de certains parameétres
opératoires pouvant augmenter [’efficacité du
procédé d’une autre part. Le choix de la molécule
d’OTC, s’est fait en raison de sa forte consommation
au niveau mondial mais également en raison de sa
détection  fréquente  dans les  différents
environnements aquatiques [8].

I1. Materials and methods
11.1. Présentation de la molécule cible

La formule chimique de I’OTC est Ca2H24N20g,
2H,0 et sa structure chimique est présentée sur la
figure 1. La poudre d’OTC (99 % de pureté) a été
fournie par le groupe pharmaceutique SAIDAL et a
été utilisée sans purification préalable. Les solutions
d’OTC ont été préparées a différentes concentrations

avec de I’eau ultra-pure d’une résistivité de 18
MQ.cm.

Figure 1 : Structure chimique de I'OTC

11.2. Dispositif électrochimique

Les expériences d’électrolyse ont été réalisées a
température ambiante et a un pH de 4,3 (pH naturel
de la solution), au sein d’une cellule électrochimique
contenant une solution de 250 ml d’OTC, a une
concentration de 30 mg/L. L’anode en BDD et la
cathode en titane platiné (Pt/Ti) ont été placées
verticalement au centre de la cellule, séparées a une
distance de 1 cm (Figure 2). Le courant électrique
appliqué entre les électrodes est délivré par un
générateur de courant continu (Dazheng 0-30 V; 0-5
A), équipé d’un ampéremeétre et d’un voltmeétre. Le
NazSO; est utilisé comme électrolyte support afin
d’améliorer la conductivité électrique de la solution.
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Figure 2 : Schéma du dispositif expérimental.

(1) Générateur de courant ; (2)
cathode en Pt/Ti ; (3) anode en BDD ; (4)
agitateur magnétique ; (5) barreau
magnétique ; (6) cellule électrochimique

11.3. Techniques analytiques
11.3.1. Analyse électrochimique

Les mesures électrochimiques par voltamétrie
cyclique ont été réalisées moyennant une cellule
en verre Pyrex a double enveloppe, d’une capacité
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volumique de 50 ml, munie d’un couvercle a orifices
permettant I’introduction de notre électrode de
travail, en BDD, une contre électrode en platine et
une électrode de référence en calomel saturé (ECS).
Le montage est relié a un potensiostat (EC-
Lab®Software Techniques and Application) et le
voltamogramme est directement enregistré sur un
micro-ordinateur.

11.3.2 Mesure de la dégradation

Les différents échantillons prélevés au cours du
traitement par oxydation anodique, ont été analysés
par mesure spectrophotométrique (JENWAY 6305
UV/Vis) a une longueur d'onde de 354 nm,
correspondant a l'absorbance maximale de la
molécule. Dans le souci d’uniformiser les valeurs de
départ, les concentrations de I’OTC en fonction du
temps de traitement seront présentées en valeurs
relatives par rapport & la concentration initiale
(C/Cy). L’efficacité de la dégradation est calculée
selon la relation suivante:

Co_Ct

R(%) = X 100 3)

0

Ou C: et Cp sont respectivement les concentrations
de I’OTC aux instants t et t0, mesurées par UV-Vis
et R est le rendement de la dégradation.

11.3.3 Suivi de la minéralisation

L’efficacité de la minéralisation de I’OTC a été
suivie par mesure du carbone organique total (COT),
sur un analyseur TOC-VCSH-SHIMADZU, selon la
relation suivante:

COT, — COT,
COT(%) = CO—T X 100 (4—)
0

COTy représente la teneur en matiére organique de la
solution avant le traitement et COT, la teneur en
matiere organique de la solution traitée a un temps t
d’électrolyse.

I11. Résultats et discussion

111.1 Etude du comportement électrochimique de
POTC

La voltamétrie cyclique est habituellement la
premicre expérience exécutée avant d’entamer un
traitement électrochimique d’oxydation.
L’¢électroactivité de I’OTC a été¢ étudiée sur une
électrode de travail en BDD, en utilisant 40 mM de

Na2S04 comme électrolyte support. La gamme de
potentiel sélectionnée varie de -2 a 2 Volts et la
vitesse de balayage a été fixée a 100 mV/s. Le
voltamogramme enregistré met en évidence
I’apparition d’un pic a un potentiel aux alentours de
1,25 V/ECS (Figure 3). Ce pic est attribué a
I’oxydation de I’OTC sur ’anode en BDD, ce qui
confirme la faisabilité du traitement
électrochimique.

I11.2 Effet de la concentration de I’électrolyte

La conductivité de la solution désigne le passage
des ions en solution et elle représente 1'un des
facteurs qui influe fortement sur ’efficacité des
procédés électrochimiques. Ce paramétre dépend de
la nature et de la concentration de 1’électrolyte
ajouté. Le sulfate de sodium (NazSOs) est
I¢électrolyte le plus communément utilisé, en raison
de sa solubilité élevée, son faible coit et du fait qu’il
soit non nocive pour I’environnement. Afin d’étudier
I’influence de la concentration en électrolyte
support, différentes concentrations en NaSOs (20,
40 et 60 mM) ont été testées au cours de cette étude.
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0,00002
0
-0,00002
-0,00004
-0,00006
-0,00008
-0,0001
-0,00012

Courant (mA)

2 -1 0 1 2
Potentiel (V/ESC)

Figure 3 : Courbe potentiel-courant de I’'OTC
sur ’anode en BDD.

Les résultats de la figure 4, illustrent 1’évolution de
la dégradation de I’OTC au cours du temps pour les
différentes concentrations en Na;SO4. D’apres cette
figure, nous observons que la dégradation de I’'OTC
croit avec l’augmentation de la concentration de
I’¢électrolyte. Pour 20, 40 et 60 mM, les rendements
de dégradation aprés 180 min sont de 56, 67 et 75%,
respectivement. Ceci s’explique par le fait qu’une
concentration élevée, améliore la conductivité du
milieu et cela a pour conséquence d’augmenter la
production des radicaux hydroxyles formés a I’anode
par la réaction (1). De plus, le potentiel appliqué aux
bornes de la cellule (Figure 5) décroit, avec
I’augmentation de la concentration de 1’électrolyte.
Ceci se traduit par la diminution de la
consommation énergétique du procédé [9].
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D’autre part, [utilisation du NaSOs en
électrochimie, peut étre associée a la génération de
I’ion persulfate S,0s? (réaction 5). En raison de leur
grande réactivité, les ions persulfates peuvent
contribuer a la dégradation de la matiére organique.
Une concentration plus élevée en électrolyte, permet
donc d’améliorer 1’efficacité du traitement de I’OTC
[10]. Cependant, il n’est pas recommandé d’utiliser
de plus fortes concentrations en électrolyte, du fait
de la possible formation d’une couche de sel a la
surface de 1’électrode, réduisant la quantité de
radicaux hydroxyles formés et entravant la migration
de la mati¢re organique a la surface de 1’électrode
[11]. En raison de ces résultats obtenus, nous
retiendrons une concentration de 60 mM en Na;SOs,
qui s’avere étre une valeur rationnelle.

2HSOs— S;08> +2H* +2¢°(5)
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Figure 4 : Effet de la concentration de Na;SO4
sur la dégradation de I’'OTC.
[OTC]o=30 mg/L, I=150 mA, pH=4,3.
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Figure 5 : Evolution du potentiel de la cellule
électrochimique au cours du traitement.
[OTC]=30 mg/L, 1=150 mA, pH=4,3.

111.3 Effet de I’intensité du courant

Pour les procédés électrochimiques, 1’intensité du
courant est jugée comme étant un parameétre
essentiel, spécifiquement pour [’abattement des
parameétres de pollution considérés. Pour cela, nous
avons trait¢é notre solution d’OTC a différentes

intensités de courant, en utilisant 60 mM de Na;SO4
comme électrolyte support.

Nous observons d’aprés la figure 6, que la
dégradation est plus rapide avec I’augmentation de
I’intensité de courant. Pour 50, 150 et 300 mA, les
rendements de dégradation sont de 56, 75 et 83 %,
respectivement. En effet, [’augmentation de
I’intensité de courant permet d’améliorer la vitesse
des réactions électrochimiques, et donc une
production plus importante des radicaux hydroxyles
(réaction 1) et des radicaux persulfates (réaction 5)
[12]. Néanmoins, ’augmentation de I’intensité de
courant au-dela d’une certaine valeur, augmenterait
de facon significative la quantité d’oxygene
produite, et réduirait donc le nombre de sites actifs
de l’anode. Il est donc préconisé de limiter les
valeurs des intensités de courant [13].

Par ailleurs, le cott constitue 1’un des facteurs les
plus importants pour 1’applicabilité de tout procédé.
En plus des électrodes, les frais d’exploitation des
procédés électrochimiques sont directement liés a
I’efficacité du courant appliqué. Pour cela, nous
avons considéré 1’énergic électrique spécifique
consommeée (EESC), qui se définie comme étant la
quantit¢ d’énergie électrique consommée pour
éliminer une quantité de la matiére donnée. Cette
énergie est calculée selon 1’équation (6) [14].

kWh 1.U.T
ersc (27—

6
kg Co—Cp).V (6)
Ou U est le potentiel de cellule (Volts), | est le
courant appliqué (A), t le temps d’électrolyse (h) et
V le volume réactionnel (L).

Les résultats, illustrés par la figure 7, montrent que
I’EESC croit avec I’augmentation de ’intensité de
courant appliquée. D’autre part, nous remarquons
que lorsque le courant augmente de 50 & 150 mA, le
taux d’¢limination de I’OTC passe de 56 a 75 %, soit
une augmentation du rendement de dégradation de
19 %, pour une augmentation de I’EESC de 0,18 a
0,46 kWh/Kg. En revanche, lorsque I’intensité¢ de
courant passe de 150 a 300 mA, ’EESC augmente
de 0,46 a 1,14 kWh/Kg, pour une amélioration du
taux de dégradation de I’OTC peu significative (
9%). De ce fait, une intensité de courant de 150 mA
peut étre considérée, dans notre cas, comme étant
une valeur plus adéquate. Ces résultats sont en
accord avec les résultats obtenus par Dai et al., [11],
quipréconisent de limiter les valeurs de I’intensité du
courant appliqué.

Copyright © 2018, Algerian Journal of Environmental Science and Technology, All rights reserved

667



Algerian Journal of Environmental Science and Technology

April edition. Vol.4. N°1. (2018)
ISSN :2437-1114
www.aljest.org

12
¢50mA E150mA A300mA
1
li .
0g |Am ¢ o
*
o A ®
o *
Lo6 =
($) A * *
04 A u . ad
A . -
[ ]
92 A A A
0 - T T
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 6 : Effet de ['intensité du courant sur la
dégradation de I'OTC.
[OTC]o=30 mg/L, [NazSO4] = 40 mM
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Figure 7 : Effet de ['intensité du courant
appliquée sur le rendement de la dégradation de
[’OTC (¢) et ’EESC (m) apres 180 min de
traitement.

[OTC]o = 30 mg/L; pH libre= 4,3; [Na;SO4]=
60mM.

111.4 Cinétique de la dégradation

Les tracés de In (Co/Ct) en fonction du temps
(figure 8), montrent que pour I’ensemble des
résultats obtenus les courbes sont linéaires. Ce qui
traduit une cinétique du pseudo-premier ordre.

Quantitativement la vitesse de la dégradation est
proportionnelle a la concentration de ’OTC et a la
concentration des radicaux hydroxyles (équation 7).
Par ailleurs, les radicaux hydroxyles ont des durées
de vie trés courtes et sont non cumulatifs dans le
milieu réactionnel. Etant donné, qu’ils sont
continuellement produits dans la solution, et comme
nous opérons & des conditions galvanostatiques (I
constant), nous pouvons admettre que leur
concentration est constante au cours de 1’¢lectrolyse,
le principe de 1’état quasi-stationnaire peut donc leur
étre appliqués. La vitesse de la réaction peut s’écrire

EESC (KWh/Kg)

alors selon I’équation 8. Ce qui nous permet de
déterminer les constantes de vitesse apparentes (Kapp)
sous diverses conditions opératoires.

-d[OTC)/dt =k *[*OH]*[OTC] (7)

-d[OTC)/dt = Kapp*[OTC] (8)
Le tableau 1 regroupe I’ensemble des valeurs des
(kapp) et des coefficients de corrélation R% L’analyse
de ce tableau montre que les valeurs des Kapp
augmentent avec 1’augmentation de la concentration
de I’¢lectrolyte et de I’intensité du courant, ce qui
confirme que la vitesse de la dégradation est
proportionnelle a ces derniers. Ceci est en accord
avec les résultats obtenus par Ozcan et al., [6] et
Guinéa et al., [15].

*«20mM ®m40mM 60 mM

Ln (Co/C)

0 50 100 150 200
Temps (min)

3 -
*50mA m150mA 4 300 mA
2,5
9,
S~
S
5l,S {
1
0,5 1
0 T
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 8 : Détermination des constantes
cinétiques de dégradation de I’OTC.

I11.5 Etude de la minéralisation

Afin d’évaluer Pefficacité du procédé, nous nous
sommes également intéressés a 1’évolution de la
minéralisation de I’OTC au cours du traitement pour
les conditions opératoires optimisées ([Na;SO4]= 60
mM et I= 150 mA). D’aprés la figure 9, nous
observons que I’abattement du TOC est de 50 %
apres 8h d’électrolyse. Cette minéralisation
incomplete peut s’expliquer par la production
d’intermédiaires réactionnels difficiles a dégrader
tels que les acides carboxyliques [16], ce qui peut
nécessiter une durée de traitement plus longue, or
une durée de traitement longue augmenterait les
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colts opératoires associés. Donc, le procédé étudié,
peut étre utilisé comme un moyen de prétraitement
couplé a un traitement biologique.L'efficacité du
courant de la minéralisation (MCE, mineralization
current efficiency, en pourcentage) au cours de
I¢lectrolyse, a été calculée a partir des valeurs de
COT, en utilisant la relation (9) [12].

nFV,ACOT,

MCE(%) = 432100m.1.t "

100 9)

Tableau 1: Constantes de vitesse apparente pour
les différentes expériences réalisées.

pasor | memitte |y |
20 150 0,0037 0,997
40 150 0,006 0,982
60 150 0,0086 0,982
60 50 0,0047 0,994
60 300 0,0177 0,976

ol nest le nombre délectrons consommeés dans
le procédé de minéralisation de la molécule OTC,
F est la constante de Faraday (96487 C.mol?), V est
le volume de la  solution (L), A(COT)exp est la
décroissance expérimentale du COT (mg.L™?),
4,32*%107 est un facteur de conversion (3600 s.h-1x
12000 mg.mol?), m est le nombre d'atomes de
carbone dans une molécule d’OTC (22), I est le
courant appliqué (A) et t est le temps d’électrolyse
(h). La valeur n a été prise comme 96 considérant
que chaque molécule d’OTC est complétement
minéralisée en CO; selon la réaction suivante :

C22H2sN,09+ 35H,0 — 22CO; + 94 H* + 96e” + 2N*(10)

La figure 10 montre que la plus grande valeur de
MCE a été obtenue apres 60 min de traitement. Au-
dela de ce temps ce parametre subit une chute avec
le temps d'électrolyse. Cette tendance peut étre liée
a une diminution progressive de la concentration
de I’OTC dans la solution dans une premiére étape et
a l'accumulation d'intermédiaires plus difficiles a

détruire par I’oxydation anodique dans une seconde
étape [16].

100

80 4

COT (%)

200 300 400 500

0 100

Temps (min)

Figure 9 : Evolution de la minéralisation de
I’OTC au cours du traitement.

0,8

0,4 |

MCE (%)

0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure 10 : Evolution de l’efficacité de
minéralisation de I’OTC au cours du traitement.

IV. Conclusion

Dans cette étude nous avons démontré la faisabilité
du procédé d’oxydation anodique, sur une anode en
BDD pour la dégradation de I’OTC. L’efficacité du
traitement peut étre améliorée avec 1’augmentation
de la concentration de 1’électrolyte et I’intensité¢ du
courant. Toutefois, afin d’éviter une consommation
importante de 1’énergie électrique, 150 mA a été
considérée comme étant une valeur plus adéquate.
Par ailleurs, I’étude cinétique a montré que la
dégradation de I’OTC suit une cinétique du pseudo-
premier ordre et les conditions opératoires
optimisées ont permis d’atteindre des taux de
dégradation et de minéralisation de 75% et de 50%,
respectivement. L’oxydation anodique peut étre une
voie prometteuse pour améliorer la biodégradabilité
des composés réfractaires. Son couplage avec un
traitement biologique permettrait de réduire
considérablement le temps de traitement.
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