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L’eau est une ressource précieuse et indispensable a la vie. La consommation de cette ressource
a connu un accroissement considérable au cours de ces derniéres décennies et ce, en raison de
la croissance démographique, de 1’industrialisation, de I’intensification de 1’agriculture et du

changment des modes de consommation.

Cette forte consommation en eau a été accompagnée par une augmentation des volumes de rejet
des eaux usees urbaines, agricoles et industrielles, qui sont susceptibles de contaminer
I’environnement a court et a moyen termes. Les principaux polluants du milieu aquatique sont

les métaux lourds et les molécules organiques : pesticides, colorants, médicaments etc.

En Algérie on constate une maitrise insuffisante de la part des pouvoirs publics des problémes
liés a la pollution. En effet le processus d’industrialisation ayant ignoré, pendant plusieurs
décennies, les impératifs écologiques. De nos jours, I’industrie textile figure parmi les
principaux pollueurs industriels, par la présence de colorants synthétiques dans les eaux
résiduaires[1].Ces derniers constituent une menace sérieuse pour 1’environnement en raison de
leur stabilité, et donc leur faible biodégradabilité .Leur évacuation directe dans I'environnement
peut conduire a l'eutrophisation, la perturbation de la vie aquatique et I'accumulation de
substances toxiques résultantes de la transformation chimique ou biochimique des colorants.

Afin de contribuer a la lutte contre cet aspect de pollution des milieux aquatiques, différentes
techniques de traitement ont été mises en place, permettants ainsi de réduire au maximum la
toxicité des effluents avant leur déversement dans la nature. Ces traitements peuvent étre de
différents types : biologique, physico-chimiques ou des combinaisons de plusieurs procédés.
Parmi les techniques utilisées, nous citons I’adsorption, la coagulation-floculation, la filtration

membranaire et la photocatalyse hétérogene.

Dans la présente étude, nous avons appliqué deux procédés, en vue de leur couplage, pour le
traitement d’une eau polluée par un colorant textile. Le premier procédé appliqué, pour
I’élimination de polluants organiques, est 1’adsorption en utilisantles des tiges d’une plante
végetale, activée chimiquement a I’aide d’un rejet des stations de dessalement, a savoir, la
saumure. Le deuxieme procedé appliqué est la photocatalyse hétérogene. Cette technique est

basée sur I’interaction des photons avec un semi-conducteur.

Dans le cadre de cette étude, le matériau choisi est I’oxyde de titane (TiO2), vu sa disponibilité
et sa large utilisation. Etant donnée que les effluents textiles reels ne sont pas disponibles, nous
avons utilisé, dans le cadre cette étude, des solutions aqueuses synthétiques, chargées en

colorant.
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Les composes choisis sont le bleu de méthylene (BM) et le vert de cibacron (RG12).

Les plans d’expériences sont choisis comme une approche expérimentale pour réaliser une
bonne partie de ce travail. Le choix judicieux des parametres a étudier et leurs domaines est une
¢tape importante, car le nombre d’expériences peut étre sensiblement réduit. En effet, cette
méthodologie regroupe un ensemble d’outils statistiques et mathématiques utilisé pour
développer une relation fonctionnelle entre une réponse d'intérét ou de sortie et un certain

nombre de variables d'entrée.

Ce travail de these présenté dans ce manuscrit est organisé en trois parties, la premiére partie
comprend une synthese bibliographique, organisée en trois chapitres (I, Il et I11) ; la deuxiéme
partie, qui constitue le chapitre quatre (IV), le matériel utilisé ainsi que les méthodes
expérimentales appliquées seront décrits, enfin la troisiéme partie, qui regroupe trois chapitres

(V, VI et VII), sera consacrée a I’analyse et la discussion des résultats expérimentaux.
Les différents chapitres, constituant cette thése, peuvent étre décrits de la maniere suivante :

e Le premier chapitre comprend des généralités sur les colorants textiles, leurs impacts
environnementaux lorsqu’ils sont rejetés dans le milieu naturel, et les différents
procédés de traitement des eaux usées contaminées par les colorants textiles.

e Dans le chapitre 11, nous avons présenté, dans un premier temps, des notions genérales
sur la biosorption en tant que phénomeéne et procédé de traitement physico-chimique,
ces éléments de base sont nécessaires a la compréhension des phénomenes liés a la
biosorption. Tous les aspects concernant 1’étude des cinétiques, des isothermes, de la
thermodynamique de 1’adsorption ont été développés. Dans la deuxiéme partie de ce
chapitre, les concepts de base de la photocatalyse hétérogéne ont été rappelés, tels que
le principe de cette technique, et les mécanismes mis en jeu.

e Pour mieux appréhender la démarche expérimentale et I’exploitation des résultats pour
une ¢ventuelle modélisation et optimisation, la méthodologie des plans d’expérience a
éte abordeée dans le chapitre 111.

e Le chapitre IV décrira les matériels et les méthodes expérimentales appliquées dans ce
travail. Les modes opératoires, les réactifs, les appareils de mesure et d’analyse
physico-chimiques y seront présentés.

» Nous présenterons dans le chapitre V la caractérisation du biosorbant utilisé, les
résultats de la biosorption obtenus en batch et en dynamique.

o Les résultats relatifs a 1‘application du procédé de dégradation par photocatalyse

hétérogene (UVC/TiO2) sont exposés dans le chapitre V1.
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o L’¢tude de faisabilit¢é du couplage des deux procédés, pour la dégradation et

I’élimination du colorant RG12 est présentée dans le chapitre VII.

En conclusion une synthese des résultats sera présentée, ainsi que les perspectives de ce travail.
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I.1. Introduction

A travers ce chapitre, une définition de la pollution et ces différentes classes sont exposées afin
d’identifier les risques pour la santé liée a I’environnement. Dans ce chapitre, il sera question
aussi de présenter les procédes utilisés dans I'industrie textile les différents produits chimiques
utilisés lors de la coloration du tissu. Les différents impacts sur I’environnement causés par les
rejets contenant les colorants textiles sont aussi cités. Les mesures, de point de vue législation,
prises par les autorités algériennes pour réglementer les problemes de pollution sont évoqués.
|.2 Enjeu de I’eau

L’eau est un défi majeur pour le XXIe siecle. Les pénuries, la mauvaise qualité de 1’eau
ou le manque d’installations d’assainissement ont un impact négatif sur la sécurité
alimentaire, la santé, et les conditions de vie des personnes défavorisées. Il est a noter que
I’eau douce utilisable par I’homme regroupe les eaux de surface (baies coticres, lacs, fleuves,
cours d’eau) et les eaux souterraines dans lequel 69 % de I’eau douce est stockée sous forme de
glace ou de neige, 30 % de I’eau douce est stockée dans les aquiféres et 1 % de 1’eau douce est
stockée sous forme d’eau de surface liquide dans les cours d’eau, les rivieres, les fleuves, les
lacs, etc [2].

Sa répartition dans le monde est un enjeu géopolitique important, faisant d’elle une ressource
rare. Donc, il est primordial d’identifier les différents types de pollutions pouvant porter atteinte
a la santé¢ humaine et a 1’écosystéme, et ce afin de mettre en ccuvre des traitements efficaces
permettant de rendre les rejets conformes aux normes.

1.3.Types de polluants

Les rejets pharmaceutiques, colorants, détergents, désinfectants sont des molécules
synthétiques produites industriellement de fagon quotidienne et posent un sérieux probléeme
environnemental, a cause de leur résistance au traitement biologique, et dans certain cas par
absence des infrastructures de traitement des eaux. De ce fait, ces polluants vont se retrouver
dans les cours d’eau, provoquant ainsi un déséquilibre de I’écosysteme. Les pesticides et les
hydrocarbures sont eux aussi considérés comme des polluants organiques dont la dangerosité
vis-a-vis des milieux récepteurs est a prendre au sérieux.

1.3.1. Colorants

Un colorant est un élément qui possede, outre que sa propre couleur, la propriété de teindre,
résultant d‘une affinité entre la fibre et le colorant [3].

Cependant I’affinité du colorant pour la fibre est développée essentiellement pour les colorants

qui ont un caractére acide et basique. Ces caractéristiques spécifiques augmentent la persistance
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des colorants dans I’environnement et deviennent peu disposé€s pour la dégradation.

D’autre part, les matiéres colorantes ont généralement la capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible. En 1876, Witt confirmait que la transformation de la lumiere
blanche en colorée résulte de 1’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes «
chromophores ». Plus ce groupe de chromophores a une facilité a donner un électron, plus la
couleur est devenue plus claire. Cette couleur peut étre plus intense ou méme se changer par un
autre groupe d’atomes appelés « auxochromes ».

En générale, les colorants se difféerent par des combinaisons d’orbitales moléculaires. Les
colorants consistent alors a un assemblage de groupes solubilisants, chromophores,
auxochromes et des structures aromatiques conjugués [4].

1.3.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon leurs structures chimiques ou tinctoriales. La
classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément de
la nature de son groupe chromophore. La classification tinctoriale est basée sur le mode
d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome [5].
A. Méthode chimique de classification

Dans cette classification, on peut distinguer les colorants azoiques, qui ont pour groupe
chromophore —N=N-, ils peuvent étre mono-azoique, biazoiques et polyazoiques. Ce type des
produits représente 50% de la production mondiale des colorants [6].

B. Méthode tinctoriale de classification

Il est basé-sur la solubilité du produit dans le bain de la teinture, son affinité vers les fibres et la
nature de sa fixation. On peut distinguer principalement les colorants acides (anioniques) qui
sont solubles dans I’eau a cause du groupe carboxylate ou sulfonate. Ils sont capables de teindre
quelques fibres acryliques (nylon, polyamide), les fibres animales (soie ou laine) en bain peu
acide. L’ affinité entre le colorant et la fibre est le résultat d’une liaison entre la partie sulfonique
(acide) du colorant et un groupe amino de la fibre textile [7].

Les colorants basiques (cationiques) sont aussi solubles dans I’eau car ils sont des sels d’amines
organiques. Les liaisons, dans ce cas, auront lieu entre les sites cationiques de colorant et les
sites anioniques de la fibre. Selon le classement tinctorial, on peut distinguer, de plus, les
colorants de cuve, les colorants directs, les colorants & mordants.

Dans la présente étude, le bleu de méthyléne (BM) et le vert de cibacron appelé aussi réactif
Green (RG12) ont été selectionnes comme molécules cibles a dégrader /éliminer a partir des

solutions synthétiques préparées.
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Le bleu de méthyléne appelé aussi chlorure de méthyioninium, c’est un drivé de phénothiazine,
il est utilisé comme médicament pour le traitement de la méthémoglobinémie , qui peut résulter
de l'ingestion de certains produits pharmaceutiques ou toxines [8].Sa structure chimique est
représentée dans la Fig.l.1. a.

Le réactif green est un colorant textile réfractaire de classe azoique. Il est largement utilisé dans
les industries de la teinture, du tissage, du tannage et du papier. C’est un composé aromatique
avec une grande diversité structurale qui offre toujours un haut degré de stabilité photolytique,
biologique et chimique ; en termes simples, ils résistent a la dégradation la Fig.l.1.b illustre sa
structure chimique [9].

Autre que les colorants naturels, il existe des colorants synthétiques utilisés dans le domaine
alimentaire et qui ont supplanté les colorants naturels. Depuis le milieu du XIXe siécle les
recherches, menées, ont débouché sur la fabrication de nombreuses familles des colorants, ou

I’on trouve souvent des imitations de la structure chimique des colorants naturels [10].
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Figure 1.1.Structure chimique :(a) bleu de méthyléne (BM), (b) réactif green (RG12)
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1.3.2. Polluants inorganiques

Les métaux lourds sont considérés comme étant les principaux polluants inorganiques, ils
peuvent étre présents dans I’eau sous forme ionique, et I’origine de leur présence vient du
phénomene d’érosion qui les met en solution lors de la circulation de 1’eau.

Leur présence dans I’eau peut aussi €tre provoquée par les activités industrielles de I’homme
telles que les industries électroniques ou par les activités métallurgiques, car celles-ci se
trouvent généralement prés des fleuves ou de la mer du fait de I’accessibilité de 1’eau qui va
servir au refroidissement des équipements, ou bien pour le lavage faisant de I’eau I’exutoire
pour le rejet des différents effluents fortement pollués [11].

|.4. Effluents de I’industrie textile

L’industrie textile est un secteur trés diversifié en termes de procédés et de produits, par
conséquent, il engendre une pollution importante. Les rejets textiles sont caractérisés par de
fortes concentration en polluants organiques et inorganiques tels que les sels, les métaux et les
agents oxydants [12].

Teindre des textiles est une opération destinée a valoriser un produit, tout en présentant le risque
d’agresser les fibres et de les dénaturer. Cette opération passe par une série d’étapes durant
laguelle la matiere a teindre (coton, fibre, la laine) est préparée avant sa coloration.

Les sels (NaCl, NaSOs, sels d’ammoniaque), métaux (Cuivre, Chrome, Zinc, cadmium) sont
fréquemment utilisés comme agents de fixation entre la fibre et le colorant sont également
retrouves dans les rejets [13].

Avec I’achevement du procédé de coloration, un ringage est effectué¢ dans 1’objectif d’éliminer
le surplus de colorants non fixés sur le tissu a colorer [14].

A T’issu de ce processus, on se retrouve avec des rejets fortement pollués par des produits
chimiques et des composés organiques récalcitrants [15].

I.5. Impact des rejets chargés en colorants sur I’homme et I’environnement

Le déversement excessif des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques
constitue un sérieux probléme environnemental, en effet ces composés sont connus par leur
toxicité liée principalement a leurs structures complexes et leurs poids moléculaires important
qui leurs permettent de résister a la biodégradation, en outre leur accumulation.

Afin de déterminer les effets toxiques des colorants, plusieurs travaux de recherche ont été
entrepris, les résultats publiés ont montré que les colorants azoiques peuvent provoquer des

irritations de la peau et des dermites. Ils peuvent entrainer également des risques cancérogenes,
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des tumeurs bénignes et malignes de la vessie et peuvent causer 1’apparition d’hématomes chez
I’homme [16].

Méme aux faibles concentrations, certains colorants présentent un caractere toxique vis-a-vis
du milieu aquatique provoquant la destruction directe des communautés aquatiques. lls sont
aussi responsables de 1’inhibition de la photosynthése, car les colorants ont la capacité
d’interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau [17].

L’ajout des sels pour augmenter la fixation des colorants contribue a 1’enrichissement du milieu
aquatique en azote (nitrates, ammonium) [18]. Ces sels sont utilisés comme nutriment pour les
algues favorisent leur prolifération anarchique. La décomposition de ces algues par les bactéries
mene a une réduction de la quantité d’oxygeéne dans les cours d’eau conduisant a la mort des
poissons et I’apparition de mauvaise odeur [19].

D’autres polluants peuvent étre retrouvés dans les effluents textiles, tels que le Zn, Cd, Cr et
Cu utilisés dans 1’étape de coloration pour augmenter le potentiel de fixation des colorants. Ces
métaux lourds ont la caractéristique d’étre non biodégradable et ont des effets néfastes sur

I’environnement [20].

1.6. Reglementation et Iégislation

Le rejet des effluents textiles est strictement encadré et réglementé par les décrets exécutifs N°
10-23, N°06-141 (voir annexe tableaux.Al.1 et Al.2) et N° 09-209 (voir tableau A.l1.3),
définissant 1’ensemble des étapes de traitement des effluents collectés par un réseau
d’assainissement, et permettant d’éliminer tout ou partie de leur charge polluante avec des
procédés physiques, chimiques et biologiques, mis en ceuvre dans une station d’épuration ainsi
que les modalités de traitement et de surveillance de ces rejets. En effet , ces décrets stipulent
que les rejets des eaux usées, autres que domestiques dans 1I’environnement, sont soumis a une
autorisation octroyée par 1’administration chargée des ressources en eau de la wilaya. Cette
autorisation est accordée aux industriels ayant des rejets qui se conforment aux valeurs limites
maximales.

1.7. Procédés classiques de traitement des colorants textiles

Les rejets de l'industrie textile sont caractérisés par de fortes colorations et variations du pH.
En ce qui concerne leur traitement, on peut distinguer les traitements physiques, physico-
chimiques, chimiques et biologiques, ces derniers sont a privilégier si I’effluent renferme de la
matiere organique biodégradable. Actuellement les recherches sont orientées vers le couplage

des procédés conventionnels. [21 - 22].
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1.7.1. Procédes physiques
1.7.1.1. Adsorption

C’est le procédé le plus utilisé dans le traitement des eaux usées, basé sur le contact entre
I’effluent et les adsorbants poreux, de différents types [23-25].

La capacité de déecoloration par adsorption sur charbon actif est maximale pour les colorants
cationiques a mordant et les colorants acides, tandis qu’elle est trés faible pour les colorants
disperses, directs, réactifs et les pigments [26].

1.7.1.2. Filtration membranaire

Les différentes techniques de filtration peuvent étre appliquées comme procédes principaux ou
apres traitement pour la séparation et la purification des effluents colorés [27].

L’osmose inverse et la nanofiltration peuvent enlever les colorants réactifs hydrosolubles. La
microfiltration retient les matériaux colloidaux, tels que les colorants dispersés ou de cuve grace
a une membrane écran. L'ultrafiltration s'applique a la réduction de la DCO et des solides en
suspension, et ne se montre réellement efficace qu’en prétraitement ou en combinaison avec
d’autres traitements [28].

1.7.1.3. Coagulation/floculation

Cette technique de traitement physico-chimique est utilisée pour abaisser davantage la DCO et
la couleur avant un traitement biologique. Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui
forme des flocs avec les polluants organiques. Les flocs formés sont ensuite éliminés par

décantation et filtration [29].

1.7.2. Procédés chimiques

Ces procédés s’appliquent aux colorants en faible concentration et qui résistent aux traitements
de biodégradation. L’oxydation et la réduction sont les méthodes chimiques les plus connues.
Les réactifs les plus utilisés pour le traitement d’oxydation sont H2O2, Oz, O3, Cl2, NaOCI et
MnOsg, et pour la réduction le Na2S>04. L’oxydation chimique conduit a la destruction ou la
décomposition de la molécule du colorant [30].

1.7.3 Procédés biologiques

Le traitement des eaux usées par voie biologique est la méthode d’assainissement la plus
répandue dans le monde. Cette technologie utilise différents types de bactéries et autres micro-
organismes pour éliminer les composés organiques. Ce type de traitement est conseillé pour
I'épuration des eaux trés colorées et riches en nutriments, tels que les sucres, graisses et protéines.

Apreés la dissolution des éléments organiques, une deuxiéme étape de traitement de lI'eau permet
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d'éliminer I'ammoniaque de maniere biologique grace a des bactéries autotrophes nitrifiantes
[31].

1.8 Conclusion

Les industries textiles, et plus particulierement les phases de teinture et d'ennoblissement,
utilisent plusieurs produits chimiques, nuisibles pour la santé humaine comme certains
colorants azoiques cancérogenes, et engendrent une pollution du milieu aquatique.

Pour faire face a ce préjudice environnemental plusieurs méthodes de traitements de type
physiques, chimiques et biologiques ont été développées. Justement, ¢’est dans ce contexte, que
ce travail de these a été entrepris pour apporter une contribution dans le domaine de traitement

des eaux polluées par les colorants.
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I1.1. Introduction

La biosorption est un autre type de procédé physique qui permet I'utilisation de matériau issue
d'especes vivante (procédé actif) ou morte (procédé passif) dans I'épuration des eaux. Ca
disponibilité et son faible co(t, ont attiré la convoitise des chercheurs dans le but de remplacer
le charbon actif et utilisé un procédé plus avantageux. En effet les biosorbants peuvent étre
d'origine aquatique, biologique comme les bactéries ou bien des polymeres comme les
polysaccarides. Au cours de la derniere décennie, de nombreuses études de biosorption ont
renforceé l'intérét de cette technique pour résoudre les problémes de pollution environnementale.
11.2. Définition de la biosorption

Le mot biosorption est composé du préfix bio ainsi que du mot sorption un terme utilisé pour
décrire un phénomene physico-chimique dans lequel une substance est liée a une autre.
L’utilisation du préfix bio désigne I’implication d’une entité biologique dans le processus [32],
mais le mot sorption est un terme utilisé pour décrire le phénoméne d’adsorption et d’absorption
a la fois. L’absorption est I’incorporation d’une substance d’un état différent dans une autre
ayant aussi un état différent (gaz absorbé par un liquide) ; alors que I’adsorption est
I’accumulation d’une substance a la surface d’une autre. Beaucoup de chercheurs considérent
la biosorption comme une autre catégorie de I’adsorption, ou 1’adsorbant est une espéce
biologique, biomasse morte ou vivante [33].Dans lequel le procédé d’élimination peut étre
passif avec 1’utilisation d’une biomasse et des fragments de tissu mort ou active dans le cas de
I’utilisation d’une biomasse vivante (bioaccumulation) accumulation du Zinc dans les lentilles
d’eau [34]. La biosorption est présentée dans la littérature comme un procédé rapide, sélectif et
efficace, opérant a des pH compris entre 3-9 et des températures entre 4-90 °C [35].

En effet la biosorption est un procédé qui ne nécessite pas un coit d’investissement élevé,
auquel le matériau biologique peut étre obtenu a partir des déchets agricoles, industriels, ou
bien disponible comme ressource naturelle inépuisable, biomasse végétale dans notre cas.
Cette technique offre les avantages d'avoir un adsorbant avec un codt réduit, un bon rendement,
sans l'utilisation de produit chimique ou d'élément nutritif [36].

La biosorption correspond a l'utilisation des matériaux biologiques pour la fixation des
polluants par adsorption. L'évaluation du potentiel d'utilisation de ces matériaux vise a les
proposer en tant qu'alternative aux méthodes conventionnelles employées pour le traitement
des effluents contenant des ions métalliques et des colorants du fait de leurs colts eleveés.
Cependant une variété de biomatériaux considerable ont été evalués comme biosorbant pour

I’elimination de divers polluants telle que : les déchets agro-industriels [37], les boues [38], les
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polysaccharides [39], les matiéres d'origine végeétale [40-42] et les biopolymeéres [43-44].
Actuellement, beaucoup de recherches sont orientées vers 1’application de ces biomatériaux
dans des colonnes a lit fixe, permettant un avantage de pratiquer le processus de biosorption a
grande échelle. [45-46].

11.3. Prétraitement des biosorbants

En vue d’améliorer les capacités d’adsorption des supports biologiques, plusieurs chercheurs
se sont employés a modifier les propriétés de ces matériaux. Dans la plupart des cas, les
traitements appliqués ont souvent entrainé une amelioration de la tenue mécanique,
parallélement a une augmentation de la capacité d‘adsorption. En effet les modifications
chimiques altérent les groupements fonctionnels de la biomasse et sa morphologie de surface
favorisant ainsi la fixation des polluants. Les différentes méthodes de modification citées dans
la littérature sont I’estérification, la polymérisation par greffage, I'enrobage, les traitements
avec des acides, alcalis, méthanol, tensioactifs cationiques, formaldéhyde ou phosphate de
triéthyle et nitrométhane. [47-50]. Les modifications appliquées a la biomasse morte, peuvent
étre également appliquées a une biomasse vivante, par modification génétique, qui permet
l'introduction de génes dans la biomasse permettant d’augmenter la résistance a l'effet toxique
de certains polluants, ou qui augmentent I'absorption des polluants. [51-54].

I11.4. Présentation de la biomasse

Figure. 1. 1. Images de la biomasse : tiges de bambou.
Le choix approprié de I'adsorbant est base sur son efficacite, son colt de préparation et son
impact environnemental. Dans la présente étude le BAC (bambou activé chimigquement) est un
biosorbant activé, préparé en transformant une biomasse végétale « tiges de bambou » par voie

chimique a l'aide de saumure provenant d'une usine de dessalement. Il est utilisé pour éliminer

12




Chapitre 11 Généralités sur les procédés de biosorption et de photocatalyse hétérogene

des colorants textiles (bleu de méthylene : MB et vert de cibacron : RG12) a partir des solutions
aqueuses.

Le choix de la matiere premiére ou précurseur pour préparer un adsorbant est une étape clé du
procedé d'adsorption. En effet, les matériaux issus de ressources fossiles et le bois transformé
en charbon actif ne sont pas des sources renouvelables, et leur utilisation comme adsorbants
peuvent avoir un impact négatif sur I'écosysteme. Le bambou est une biomasse qui présente
certains avantages en raison de sa rapidité de croissance, plantation extensive et rendement
élevé, ce qui lui permet d'étre utilisé dans I'industrie des produits en bambou et ses dérivés sans
appauvrissement significatif du matériau [55]. La bibliographie révele également que la plupart
des études, utilisant le bambou comme précurseur, se sont concentrées sur sa transformation en
charbon actif, [56-59], ou biochar [60-63].

Selon la littérature, peu de travaux ont été consacrés a I'utilisation du bambou comme biosorbant
sans aucun traitement. [64-66].

Cependant, d'un point de vue composition, le bambou est trés proche du bois, ce qui en fait une
source potentiellement précieuse pour un adsorbant efficace. Les principaux constituants des
chaumes de bambou sont la cellulose (52-60%), I'némicellulose (20- 25 %) et la lignine (20-30

%), qui représentent 90 % de la masse totale [67].

Ces composés ont un role important dans 1’adsorption, ils sont considérés comme des polymeres
naturels, contenant divers groupes fonctionnels (carboxyle, aromatique, alcool, hydroxyle,
aldéhyde, etc.), ces groupes fonctionnels disponibles expliquent le potentiel des tiges de

bambou dans la dépollution des effluents chargés de colorants [68].

La teneur en oxygeéne et en carbone des espéces de bambou est d'environ (44%) [69].

Les fonctions oxygénées peuvent améliorer significativement les performances de I'adsorbant.
En effet, la bibliographie révele également que les principaux produits chimiques utilisés
comme agents d'activation pour préparer les adsorbants peuvent étre des acides (HzPO4, H2SOs4,
HCI), des alcalis (KOH, NaOH) ou des sels (ZnCl», AICl3, CaClz, K2CO3). Afin d’¢éliminer ces
polluants, la mise en ceuvre de nouveaux traitements chimiques des biomasses végétales permet
de développer des adsorbants innovants et dans certains cas, améliorer ces capacités
d'adsorption. Cependant, la saumure issue du dessalement, qui se caractérise par un haut degré
d'alcalinité, pourrait étre un agent potentiel d'activation de surface. La saumure est
généralement rejetée dans I'environnement par plusieurs méthodes, dont le rejet dans les eaux
de surface, le drainage, 1’élimination et I'injection dans des puits plus profonds des bassins
d'évaporation et I'épandage.
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Dans le cadre, outre la possibilité de contribuer a résoudre le probléme de la gestion du haut
courant de salinite, il est possible d'utiliser la saumure comme effluent de valeur. Dans cette
étude, une contribution pour résoudre le probléme du rejet de saumure dans I'environnement
est suggérée. Ainsi, pour fins de valorisation, la saumure est utilisée comme agent d'activation
chimique dans la préparation d'un adsorbant efficace avec une structure poreuse appreciable.
Compte tenu de la forte teneur en sel de la saumure et de l'utilisation de divers sels dans
I'activation chimique conventionnelle des adsorbants, il est donc alors intéressant d'évaluer la
faisabilité du processus d'activation du biosorbant par cet effluent, et de montrer que I'adsorbant
préparé posséde une certaine capacité a absorber des colorants a partir d'une solution
aqueuse[70].

I1.5. Mécanisme de la biosorption

La nature exacte des différentes interactions intervenant dans le procédé de biosorption est trés
peu connue [71]. Une grande variété de mécanismes chimiques et physiques peut étre impliquée
comme ’adsorption, la précipitation, la complexation et le phénomene d’échange d’ions.

La récupération d’un polluant (organique ou inorganique) en solution aqueuse par ce procédé a
fait 1’objet d’un grand nombre de publications. Les biosorbants utilisés présentent des
compositions chimiques diverses, qui dépendent principalement de leur origine mais aussi de
leur mode de préparation. Les groupes aminés (- NH2), carboxyliques (-COOH), phosphates (-
PO 3-4 etsulfates (-SO 2~ 4) constituent les principaux groupes fonctionnels qui vont intervenir
au niveau de la fixation des polluants organiques [72].

L’affinité et la spécificité des agents biosorbants vis-a-vis des polluants vont dépendre des
propriétés chimiques des sites actifs. Les processus physico-chimiques a 1’interface
solide/liquide, qui peuvent permettre la fixation des polluants, sont :

Adsorption : C’est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent
sur la surface solide d’un substrat selon divers processus. Certains minéraux, comme les argiles
ou les zéolites, sont d’excellents adsorbants, grace a leurs trés grandes surfaces spécifiques. On
appelle désorption la transformation inverse de 1’adsorption, par laquelle les molécules ou des
atomes adsorbés se détachent du substrat. On distingue deux types d’adsorption, selon les
mécanismes mis en jeu.

Précipitation : C’est le passage d’une espece de 1’état dissous a 1’état solide. Les métaux
peuvent précipiter dans 1’eau des pores ou a la surface des particules solides. Dans un milieu
naturel, les polluants précipitent principalement sous forme d’hydroxyde, de carbonates, de

phosphates ou de sulfures.
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Complexation : On parle de complexation de surface lorsqu’un ion métallique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH", CI, SO,
CO%3) ; ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.
Echange d’ions : le phénoméne d’échange ionique au sens large correspond au remplacement
d’un ion fixé sur le solide par un autre en solution.

11.6. Modélisation des isothermes et cinétique de la biosorption

De nombreux modeles théoriques ont été développés pour décrire les isothermes d'équilibre
d'adsorption. lls sont classés selon le nombre de parametres qu'ils comportent. Les plus utilisés
sont les modéles a deux parametres (Langmuir, Freundlich et Temkin), et ceux a trois
parameétres (Sips Toth et Redich-Peterson). Les formules de ces modeéles utilisés dans la
présente étude sont regroupées dans le tableau 11.1. Pour évaluer l'adéquation des modeéles
mathématiques aux données expérimentales, certaines fonctions d'erreur connues basées sur le
calcul de la différence entre les valeurs expérimentales de la quantité de colorant adsorbée (qe,
exp) et celles calculées (qe,cal) a partir de ces modeéles donnés sous différentes formes ont été
appliquées. Le tableau I1.2 liste les fonctions d'erreur utilisées dans cette étude. Les formules

de ces fonctions sont largement connues dans le domaine de la régression non linéaire.
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Tableau.ll.1. Modeéles des isothermes appliqués. [73 -74]

Modéles d’isothermes a deux paramétres

Langmuir
Oe Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™%);

Qe = %fccee (Eq.IL1) Ce Concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg.L");
Omax Capacité maximale d’adsorption (mg.g™);
KL Constante de Langmuir (L.mg™);

Freundlich Ke Constante de Freundlich (mg!~(/m LYn g1) ;

Qe = Kpcé/“ (Eq.11.2) n Intensité d’adsorption ;

Ce Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg.L™2);

Temkin R Constante universelle de gaz parfait (kJ mol™ K™);
T Température (K) ;

RT AQ Variation de I’énergie d’adsorption (kJ mol™?);

Qe = Eln(KOCe) (Eq.1L.3)
Ko Constante de Temkin (L mg™?);

Modéles d’isothermes a trois paramétres

Redlich-Peterson ar-p 1% constante de ’isotherme Redlich—Peterson (L. g™%);

e = % (Eq.11.4) Krp 2™ constante de 1’isotherme Redlich—Peterson (L.mg™)*;
brp Exposant qui varie entre 0 et 1;

Toth s Capacité d’adsorption maximale de Toth (mg.g™);

qe = Lel/ (Eq.11.5) Kt Constante d'équilibre de Toth ;

@/Kp+c'hy /T

mt Exposant du modeéle de Toth ;

Sips Qms Capacité d’adsorption maximale de Sips (mg.g™?);

s K5C™S Ks Constante de Sips (L .g%);
+KsCe ms Exposant du modele de Sips .
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Tableau.ll.2. Fonctions d’erreur appliquée. [73-75]

) e, exp — ge, cal)?
Khi2 (2) E (e, exp — ge, cal)” |, (Eq.1L7)
ge, cal
i=0

Fonction d'erreur fractionnaire composite 100 Z” (qe,exp—qe,cal)?

— —_— Eq.I1.8
(HYBRID) np L2l qeep i (Eq.11.8)
Somme absolue de l'erreur (EABS) Z?zl abs (qe, exp — qe, cal); (Eq.11.9)

n est le nombre de paramétres de 1’isotherme.

La cinétique de biosorption a été étudiée a l'aide des modéles de pseudo-premier ordre, de

pseudo-second ordre et la diffusion Intraparticule. Les différents modeles cinétiques utilisés

dans cette étude sont cités dans le tableau 11.3. L’écart entre les données expérimentales et les

valeurs prédites par le modele est déterminé par la valeur du coefficient de détermination (R2)

; ainsi, plus R2 est proche de l'unité, plus le modéle est adéquat pour décrire correctement la

cinétique de biosorption.

Tableau.ll.3. Modeéles cinétiques d’adsorption. [73 -74]

Pseudo-premier ordre k;  Constante de vitesse du modéle
de psendo premier ordre
log(q. — q.) = logq. — ( ks )t (eq.1L.10) min!);
2.308 g. Capacité d’adsorption & I"équilibre
(mg. g7');
Pseudo-second ordre k; Constante de vitesse dv modéle de
pseudo second ordre
ERN (eq.1.11) (gmg’ minl), .
a  k:qi e q. Capacité d’adsorption 4 I"équilibre
(mg. g'),
diffusion Intra-particulaire k; Constante de vitesse du meodéle de
diffusion intra-particulaire
qr = kpt?® +C (eq.11.12) (mg (g min3)!)
C  Epaisseur de la couche limite (mg. 271 ;
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11.7. Thermodynamique de la biosorption
L’étude thermodynamique de biosorption est basée sur la détermination de trois grandeurs
thermodynamiques a savoir la variation de 1’énergie libre de Gibbs standard (AG®), de
I’enthalpie standard (AH®) et de I’entropie (AS°).
L’énergie libre de Gibbs standard (AG®) est une fonction d’état introduite par Willard Gibbsen
en 1870. Elle est associée au deuxieme principe de la thermodynamique. Dans un processus de
la biosorption, cette énergie permet d’évaluer la spontanéité de la réaction. Autrement dit si
AG®<0, la réaction est thermodynamique spontanée. D’autre part, la biosorption est supposée
plus favorable a des températures €levées si la négativité de AG® augmente avec 1’augmentation
de la température [76].
Cette énergie est calculée a 1’aide de 1’éq 11.13 en utilisant le coefficient kc calculé a partir de
I’éq 11.14

AG° = —RTLn(K,. p) (Eq.11.13)

K. =2 (Eq. 11.14)

Avec :

K. : la constante d'équilibre thermodynamique (L.g™?) ;

AG?° : I'énergie libre standard (kJ mol™?) ;

T : la température absolue (K) ;

R : la constante universelle des gaz (8,314 J.mol-1. K'}) ;

p : la densité de I'eau (g.L ) ;

AS° : I’entropie standard (kJ.mol 1.K?) ;

AH? : I'enthalpie standard (kJ.mol™).

0e : la quantité d’adsorbat adsorbé par unité de poids d’adsorbant a 1’équilibre (mg.g?) ;

Ce :la concentration de soluté dans la solution a ’équilibre (mg. L)
L’enthalpie standard AH® est la mesure de 1’énergie du systéme qui peut etre dégagée sous
forme de chaleur. Lors de 1’adsorption, cette énergie correspond a la quantité de chaleur émise
ou absorbée durant ce processus. Le type de la réaction pourra etre déterminé selon le signe de
(AH®). Si la valeur (AH®) <0, la réaction est exothermique, et si elle est positive, la réaction est
endothermique. Le type d’adsorption pourra aussi etre identifié selon la valeur AH®, une valeur
entre 2 et 30 kJ /mol correspond a une physisorption, or une entre 20 et 400 kJ/mol correspond
a une chimisorption [77].
L’entropie standard AS° permet d’obtenir des informations sur I’interface solide-liquide ainsi

que ’infinité adsorbat-adsorbant durant le processus d’adsorption.
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Ce processus est dit spontané et réversible, avec une affinité adsorbat-adsorbant et un désordre
dans I’interface solide-liquide si la valeur de AS°® est positive. Dans le cas contraire, il y aura
une diminution dans le désordre a I’interface solide-liquide [78].
L’équation, de Van’t Hoff (Eq.11.15) permet de calculer I’enthalpie (AH®) et I’entropie standard
(AS®).

AS° AH®

Ln(K.p) = — —— (Eq.11.15)

R RT

11.8. Analyse des données de biosorption en colonne

La mise en ceuvre d'un procédé d'adsorption en lit fixe est fondamentalement liée a la
compréhension de la masse phénomenes de transfert et analyse des courbes de percée, dans
lesquelles le rapport de la concentration en BM entre la sortie (Cy) et I'entrée (Co) de la colonne
est tracée en fonction du temps. L'application de modeles cinétiques préétablis tels que ceux de
Thomas et Yoon-Nelson, et le calcul de les parametres de performance du (CAB) en colonne a
lit fixe, tels que le temps de passage (tr), le temps d'épuisement (ts), rendement d'adsorption (),
volume total traité a saturation (Vesf), quantité totale adsorbée (qiwt) et quantité totale de BM
envoye a la colonne (mtot) permettent la meilleure analyse de la courbe de percée et de
concevoir l'adsorption la plus efficace processus possible. Leurs expressions mathématiques
sont répertoriées dans le tableau 11.4.
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Tableau.ll.4. Parameétres deperformance et modeles cinétiques de la colonne lit fixe [79].

Parametre

Désignation

toand ts (min)

Temps de repture et de saturation : temps auquel I'effluent
sortant de la colonne atteint respectivement 5 % et 95 % de
sa concentration initiale.

Verr = Qp.te (Eq .11.16) Volume d'effluent total récupéré en sortie de colonne
lorsque la saturation est atteinte (ml). Qv est le débit
volumétrique (mL.mint).

Megy = 2210t (Eq .11.17) Quantité totale adsorbée (mg).

Co: concentration initiale en pollutant (mg.L™).
tiot : temps d'écoulement total (min).

Mggs = 22 [Feot (1 - &) dt (Eq.11.18)

100070 CO

Masse d'adsorbat adsorbée (mg)

MTZ = 7 * (Ef_th) (Eq .11.19) La zone du lit ot se produit I'adsorption auquelle la
te concentration de I'effluent passe de la concentration de
percée Cy, a la concentration de saturation Ce
Z : hauteur du lit
q; = % (Eq.11.20) Capacité d'adsorption du lit d'adsorbant (mg.g) m, masse
i d'adsorbant (g)
Y% = % %100 (Eq .11.21) Rendement d'adsorption
tot
Modéle de Thomas
Krh : Constante de Thomas (mL (min mg)™?)
& - 1 go:  Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg-g?)
1 +exp((%)—l<mcot Co: Concentration initiale du BM //RG12(mg.L™?)
C:. Concentration résiduelle du BM/RG12 a temps t
(Eq .11.22) (mg.L )
W : Masse d’adsorbant (g).
Qv : Débit d’alimentation (mL.min™).
Modéle de Yoon —Nelson Ky : Constante de Yoon—-Nelson (min?) ;
e 1 t:  Temps a50% de saturation (min)
co  1+exp (Kyn(t-D)
(Eq .11.23)

11.9. Apercu sur la photocatalyse hétérogéne
11.9.1. Définitions et principe

Les procédés d'oxydation avancés (POA) font partie des techniques de traitement chimique les

plus puissantes, freqguemment utilisées pour 1’élimination des polluants organiques.

La dégradation photocatalytique est un procédé d’oxydation avancée qui implique la

photoexcitation d’un semi-conducteur par absorption de la lumiére et la réaction avec une

molécule en phase adsorbée. Elle donne lieu a des modifications électroniques au niveau de sa

structure, engendrant la formation de radicaux responsables de réactions d’oxydoréduction avec

différents composés adsorbés a sa surface [80].

Le photocatalyseur est un semi-conducteur possédant une bande d’énergie interdite, qui se

trouve entre deux bandes d‘énergies, une bande complétement remplie (gamme d‘énergie

inferieur), appelée «bande de conduction ». Les matériaux catalyseurs employés sont des semi-
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conducteurs a large bande interdite ou "gap”, bien souvent des oxydes ou des sulfites (TiOo,
ZnO, Ce02, Zr0O2, SnOy, CdS, ZnO, etc.).

La dégradation photocatalytique est un procédé dans lesquels des radicaux hydroxyles sont
générés par irradiation de la lumiere UV sur un catalyseur, pouvant conduire & une
minéralisation ou a la formation d'intermédiaires plus biodégradables.

Le TiO2 est le catalyseur le plus communément utilise, car il présente une stabilité
photochimique et une activité photocatalytique dans un large domaine de pH. Son application
pour la dégradation d’une large gamme de molécules organiques, notamment les colorants, a
été largement rapporté dans la littérature [81].

La photocatalyse repose sur 1’absorption, par un semi-conducteur, d’une radiation lumineuse
d’énergie supérieur ou égal a la largeur de la bande interdite " Gap” correspondante a I’énergie
« Eg » du semi-conducteur.

Cette absorption d’énergie engendre 1’excitation d’un électron de la bande de valence (liés a
leurs atomes) vers la bande de conduction, et devenir des électrons de conduction. La place
laissée vacante dans la bande de valence est appelée lacune électronique ou « trou ». Il y a
formation d’une paire €lectron/trou. Si au cours de son déplacement, 1’électron de conduction,
ainsi formé, reprend sa place originale dans la bande de valence, on parle de recombinaison

directe électron/trou [82].

11.9.2. Description du photocatalyseur TiO2

Le dioxyde de titane peut exister sous trois formes cristallines principales distinctes le rutile
(structure tetragonale), D’anatase (structure tetragonale) et la brookite (structure
orthorhombique). Seuls le rutile et 1’anatase jouent un role dans les applications
photocatalytiques, la brookite n’est jamais employée du fait de sa rareté. Anatase montre une
activité photocatalytique supérieure a celle du rutile, c’est également une forme de dioxyde de
titane cristallisant dans le systeme quadratique. Les mailles sont représentées sur la figure (11.2).
[83].
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(a) (b)

Figure. 11.2. Structure cristalline des deux formes allotropiques les plus courantes de TiOa:

anatase (a) et rutile (b)
11.9.3. Principes de la photocatalyse et voies mécanistiques
Le processus photocatalytique repose sur 1’excitation de TiO2 par un rayonnement lumineux
de longueur d’onde inférieure a 387 nm, ce qui correspond a une énergie supérieure ou égale a
la largeur de la bande interdite (3,2 eV) [84].
La figure (11.3), illustre le principe de la photocatalyse hétérogene sur une particule de semi-

conducteur.

"~ Bande de conduction _—— Adsorption (0),) D

€ K E

A Réduction (0.7) G

: R
Recombinaison: | < ' A
des charges 2 | ] POLLUANT P! D
3 3.2 eN - Oxydation (P°) A

: h ," 3 1

v 4 > Oxydation (11 +O11°) 1

Bande de \f == Adsorption (11.0) O

valence I Adsorption N

T (POLLUANT P)
Semi-conducteur (TiO,)

Figure. 11.3. Schéma des principaux processus se déroulant a la surface d’une particule de
semi-conducteur [85] .

Diverses études portées sur la dégradation photocatalytique confirment 1’efficacité de cette
technique pour la dégradation des composés organiques. [86-88].

En effet, la décoloration photocatalytique d'un colorant suit le mécanisme suivant :

Lorsqu'un catalyseur est exposé aux rayons UV, les électrons passent de la bande de valence a

la bande de conduction. Par conséquent, une paire électron-trou est produite(Eqll.24) [89].
Catalyseur + hy —» e;. + hj, (Eq11.24)
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Oue~pceth*p, sontrespectivement/les électrons de la bande de conduction et les électrons
de la bande de valence. Ces deux entités peuvent migrer vers la surface du catalyseur, ou ils
peuvent entrer dans une réaction d'oxydoréduction avec d'autres espéces présentes a la surface.
Dans la plupart des cas, le h* p,, peut facilement réagir avec H20 lié a la surface pour produire
des radicaux OH' tandis que e~ p peut réagir avec Oz pour produire un anion radical super

oxydes d’oxygene [90]

H,0+h{, , OH +H? (Eq11.25)

0, + ey - 0y (Eql1.26)
Cette réaction empéche la combinaison de I'électron et du trou qui sont produits dans la
premiere étape. Les ions OH' « OH' » et « 05 » sont produits de la maniére décrite par les

équations (Eq I1. (27), (28)). lls peuvent alors réagir avec le colorant pour former d'autres

espéces qui sont responsables de la décoloration du colorant. (voir Eq 1l. (29), (30)).

0; + H,0 > H,0, (EqIL 27)
H,0, — 20H (EqIL 28)

OH' + colorant — colorant g (Eq 11.29)
Colorant + e, — colorant red (Eq 11.30)

11.9.4. Parametres influencant le processus photocatalytique
11.9.4.1. Potentiel d’hydrogéne de la solution colorée (pH)
Le pH a un effet important sur I'efficacité de la photodégradation des colorants. La variation du
pH de la solution modifie la charge de surface des particules de TiO2 et déplace les potentiels
des réactions catalytiques. En conséquence, I'adsorption du colorant sur la surface change, ce
qui entraine une modification de la vitesse de réaction. Par exemple la surface du titane peut
étre protonée ou déprotonée selon les réactions suivantes :
TiOH + H*—>TiOH} (Eq 11.31)
TiOH + OH*—Tio~ + H,0 (Eq 11.32)

23




Chapitre 11 Généralités sur les procédés de biosorption et de photocatalyse hétérogene

Ainsi, la surface du titane restera chargée positivement en milieu acide et négativement en
milieu alcalin. Le dioxyde de titane aurait une activité oxydante plus élevée a un pH plus bas,
mais I'exceés de H* a un pH trés bas peut diminuer la vitesse de réaction. Par exemple, acid
yellow17 (un colorant anionique) se dégrade davantage a un pH = 3 [91]. Tandis que I'Orange
Il et I'Amidon Black 10B ont montré une dégradation maximale a pH =9 [92].

11.9.4.2. Dose de semi-conducteur

La dégradation du colorant est également influencée par la dose de photocatalyseur. La
dégradation du colorant augmente avec I’augmentation de la dose du catalyseur entrainant une

augmentation de nombre de sites actifs a la surface du photocatalyseur.

Cela engendre également une augmentation du nombre de radicaux OH’, qui peut participer a

la décoloration réelle de la solution colorée. Au-dela d'une certaine limite de quantité de
catalyseur, la solution devient trouble et blogque ainsi la pénétration des rayonnements UV ce
qui induit a ralentir la réaction chimique, menant a une diminution du rendement de dégradation
[93].

11.9.4.3. Concentration initiale du colorant

Dans une réaction photocatalytique le rendement de degradation diminue avec I’augmentation
de la concentration initiale du colorant [94]. Cela, peut etre interprétée par 1I’importance
croissante de 1’effet écran du polluant, rendant ainsi les photons indisponibles pour le TiO2, ou
par une forte adsorption du polluant qui couvre alors une partie considérable des sites actifs, et
par conséquent réduire la vitesse de formation des radicaux hydroxyles.

11.9.4.4. Température

Plusieurs travaux ont rapporté 1’effet de la température sur le processus photocatalytique [95-
97]. Généralement, une augmentation de la température est accompagnée par une
augmentation de la recombinaison des porteurs de charge ainsi que le processus de désorption
des especes réactives adsorbées, résultant ainsi une diminution de I'activité photocatalytique.
Ceci est confirme avec 1’équation d'Arrhenius, pour laquelle la constante de vitesse apparente
du premier ordre Kapp devrait augmenter linéairement avec exp (—1/T).

11.10. Etudes antérieures sur I’élimination et la dégradation du colorant étudié

Le colorant utilisé dans cette étude est un colorant azoique, le vert de cibacron (RG12). Dans
cette partie, nous présentons les donnees bibliographiques sur les différentes techniques
utilisees pour dégrader ce colorant. Dans ce qui suit, nous citons quelques exemples avec un

résumeé des résultats trouvés concernant la dégradation de ce colorant.
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K.Benabbas et al [97] ont étudié la capacité de biosorption du colorant en utilisant une
biomasse prétraitée a 1’acide Lemna minor (BM-H3PO4) auquelle cette biomasse a été utilisée
comme support pour le chargement des nanoparticules de CuO, pour étudier la capacité de
biosorption du colorant et les performances photocatalytiques sous lumiére visible artificielle.
Les résultats ont montré que les groupes fonctionnels NHz et PO de (BM-H3POg4) peuvent attirer
les ions cuivre (Cu?"), ce qui peut faciliter le chargement des nanoparticules de CuO. Par
conséquent, des nanoparticules plus petites d'un diametre moyen de 21 nm ont été obtenues. Il
a également été constaté que lorsque le CuO était incorporé dans le BM-H3PO4 dans un rapport
massique approprié de 0,4, I'efficacité de la biosorption était multipliée par 3 par rapport au
BM-H3PO4 et atteignait un maximum de 91 %, a une concentration de colorant de 20 mg/L. ,
pH de la solution égal a 5 et une température ambiante de 25 °C. De plus, le BM-H3PO.s modifié
par CuO présente une meilleure activité photocatalytique que le CuO pur en présence de H>O>
et d'une irradiation a la lumiére visible, ou le colorant a été complétement éliminé et minéralisé
apres 240 min, comme en témoigne la mesure de la DCO. La régénération photocatalytique
montre également que I'efficacité de biosorption a été maintenue & 91% Cibacron sur 3 cycles,
indiquant la capacité d'auto-régénération importante du biosorbant.

N. Khellaf et al [98] ont étudié la biodégradation des polluants organiques par les boues
activées (SA) en présence de glucose (2 g/L) comme source de carbone supplémentaire a été
étudiée. L'AS (sans pré-acclimatation) a été librement suspendu dans des conditions aérobies.
Trois colorants organiques représentatifs de I'industrie textile algérienne ont été sélectionnés :
Cibanon Marine (CN), Solophenyl Scarlet (SS) et Green (CG). Les résultats ont montré qu'apres
10 jours d'incubation, I'AS présentait de bonnes capacités de biodégradation atteignant des
pourcentages d'élimination allant de 50,3 % a 89,4 %. et réduction de la DCO allant de 93,1 %
a 98,3 %.

En particulier, le colorant textile CN a été éliminé jusqu'a 89% avec réduction élevée de laDCO
(94,7 %). Le développement microbien stimulé par le glucose atteint donc efficacement la
décoloration des solutions contaminées et la dégradation des polluants. Bien qu'il soit supposé
que les colorants peuvent étre dégradés uniquement dans des conditions anaérobies, le
traitement des eaux usées par AS apparait donc adapté a I’élimination de différents types de
teintures textiles avant décharge finale.

H. Zeghioud et al [99] ont étudié également la dégradation du colorant textile industriel
récalcitrant (Reactive green 12) en solution aqueuse par du polyester imprégné de TiO2 a

température ambiante. La charge de TiO: sur le polyester a été optimisée a l'aide de différents
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prétraitements de polyester (activation de surface par plasma et photons UV-C). Les
prétraitements de surface appliqués ont conduit a une microstructure, des tailles cristallines et
des activités photocatalytiques Iégerement différentes.

Les deux tests de catalyseur n‘ont montré aucune activité photocatalytique pour le polyester
prétraité au plasma radiofréquence (désormais appelé « plasma RF ») sous la lumiere visible et
une activité inférieure par rapport aux tissus imprégnés prétraités aux UVC sous la lumiere UV.
Cela a été attribué a l'agrégation de TiO2 a la surface du polyester activé par plasma RF.
Cependant, les performances photocatalytiques du catalyseur activé par UV-C ont été étudiées
en étudiant les conditions de réaction optimales telles que la concentration initiale du polluant,
la lumiére appliquée (UV ou visible), la charge du catalyseur et la présence de peroxyde
d'hydrogene a différentes concentrations. Dans des conditions opératoires optimisées, a savoir
une dose de catalyseur de 5,18 g/L et une concentration initiale de colorant de 2 mg/L,
I'élimination du Reactive green 12 a atteint 100 % sous UV et 87,14 % sous lumiéere visible en
120 min.

De plus, la présence de peroxyde d'hydrogene a montré un impact positif sur la dégradation,
puisque le temps nécessaire pour le colorant total a diminué a 80 min sous irradiation aux rayons
UV pour un rapport [H202] & [RG 12]o compris entre 20 et 30. Les resultats cinétiques ont
montré que I'élimination de ce colorant récalcitrant suivait presque un modéle de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) avec une valeur de coefficient de régression (R?) de 0,926. L'activité du
catalyseur s'est avérée stable pendant plus de cing cycles de réutilisation.

11.11. Procédés hybrides

Dans le domaine de traitement des eaux polluées, plusieurs techniques conventionnelles ont été
employées, afin de préserver 1I’environnement aquatique [100-105]. Cependant, ces techniques
restent limitées, et ne répondent pas conformément aux exigences internationales qui ne cessent
d’étre de plus en plus sévere.

Du fait de certains inconvénients tels que: la limite pour certaines concentrations, la
spécification du traitement envers certains types de polluants, le cout et leur utilisation reste
limités, ainsi que la complexité lors de la mise en ceuvre a 1’échelle industrielle.

Afin de pallier les limitations de chaque procédé, I’hybridation de procédés déja existant offre
une alternative viable économiquement et techniquement pour le traitement des eaux polluées.
En effet, un processus hybride consiste a mettre en ceuvre deux procédés ou plus au sein du
méme systéme, avec I’existence d’une synergie entre les différentes techniques de traitement.

Contrairement au couplage qui consiste a mettre en séquence plusieurs procédés de traitement.
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Dans la littérature plusieurs procédés d’hybridation photocatalyse/adsorption ont été étudiés
[105-106].

En réalité, 1’association de 1’adsorption et de la photocatalyse a déja montré son effet
synergétique dans le traitement des eaux polluées, vu qu’elle permet :

-Une meilleure dispersion du catalyseur et de I’adsorbant dans la solution ;

-Un taux accru d’especes radicalaires ;

-Un transfert de masse accéléré du polluant de la phase aqueuse vers la surface du catalyseur et
de I’adsorbant.

-La diminution du cout du traitement avec une consommation moindre des produits chimiques ;
-L’¢limination des produits intermédiaires de la photocatalyse par adsorption ;

-Réduction de la production des composés intermédiaires par rapport aux procedés
conventionnels.

En outre, la photocatalyse présente d’autres avantages tels que la minéralisation compléte

des composés organiques, ou la reduction des composés inorganiques. Toutefois, la faisabilité
économique reste un facteur qui limite ce procédé du traitement. A cet effet  plusieurs
recherches ont ét¢ menées sur le couplage ou 1’association de cette technique avec d’autres
procédés tels que les techniques membranaires, la coagulation chimique, la filtration sur
charbon actif et le traitement biologique [107-110].

11.12.Travaux antérieurs sur les procédés hybrides et le couplage de I’adsorption et la

photocatalyse

Le couplage des procédés adsorption/photocatalyse est une application de traitement des eaux
dans un milieu aqueux. Elle porte sur le mode d’élaboration des matériaux utilisés dans ce
procédé. Dans ce systéme il y a des interactions entre différents processus d’élimination et on
cherche la synergie globale de ces procédés. La littérature révéle que la comparaison est difficile
compte tenu des mises en ccuvre des différents procédés. Les traitements risquent alors
d’engendrer des rejets contenant des éléments indésirables apreés le traitement du composé cible.
[110]. Dans ces conditions, un éventuel couplage adsorption/photocatalyse hétérogene pour

¢liminer la pollution restante s’avere nécessaire.

R. Farouq [110] a montré que I’¢limination du Bleu de Méthyléne (BM) et le Rouge de
Maxilon (RM) par le couplage de photocatalyse/adsorption est plus efficace que les deux
procédés utilisés séparement. L’utilisation de la paille de riz comme adsorbant a montré une
capacité relativement remarquable pour 1I’¢limination des deux colorants cibles (BM et RM),

en systeme dynamique auquel un taux d’¢élimination a atteint 39,55 et 37,18% respectivement
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pour le BM et RM. En effet, ce rendement pourrait atteindre 75,81 et 65,51% sous I’effet

combiné de I’adsorption sur la paille de riz suivie d’une irradiation sous lumiére visible.

Mekatel et al [109] ont étudié 1’élimination du Rouge Basique 46 (RB46) par adsorption sur
une argile activée chimiquement par 1’acide, suivi par une photocatalyse sur ZnO. La
combinaison La combinaison des deux procédés améliore le taux d’élimination RB46 jusqu’a
100%.

11.13.Conclusion

Les colorants considérés comme des composes organiques récalcitrants, sont a 1'origine d’une
pollution une fois évacués dans I’environnement, causant de graves problémes aux écosystemes
naturels. Récemment, de nombreux articles publiés ont démontré 1’efficacité de la biosorption
comme processus utilise pour leurs éliminations. Cependant le prétraitement des biosorbants
par voie chimique a montré qu'il pouvait améliorer leur capacité de rétention vis-a-vis des
polluants en faisant augmenteé la surface spécifique et le nombre de sites actifs ce qui a eu pour
effets d'augmenté les interactions avec les molécules des polluants.

La photocatalyse hétérogéne est une technique efficace pour la réduction de polluants
réfractaires et/ou toxiques présents dans les eaux usées. Elle permet la dégradation de ces
polluants jusqu’a la minéralisation totale, et ce, afin d’éviter la formation de sous-produits plus
dangereux que les composés initiaux.

Actuellement, ’hybridation ou le couplage des deux procédés est une alternative viable

économiguement et techniquement pour le traitement des eaux polluées.
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I11.1 Introduction

La méthodologie des plans d’expérience consiste a combiner des techniques statistiques et
mathématiques pour I’élaboration d’un modéle, en évaluant l'effet de plusieurs variables
indépendantes. Elle permet aussi d’identifier d’éventuelles interactions entre les facteurs qui
peuvent avoir un effet sur la réponse, en minimisant le nombre d’essais a effectuer, par un choix
judicieux dans le domaine d’étude [111].

Il existe nombreux types de plans d’expérience qui peuvent étre appliqués dans le domaine de
la recherche scientifique. Ces plans sont choisis selon les objectifs préfixés par
I’expérimentateur. Dans ce qui suit, nous allons exposer la méthodologic des surfaces des
réponses que nous avons appliquées aux résultats expérimentaux.

I11.2. Procédure de la méthodologie de surface de réponse

Dans la méthodologie des surfaces de réponse, les modéles construits dépendent des données
de la conception expérimentale, décrivant le lien entre les facteurs (parameétres indépendants)
et la ou les réponses (parameétres dépendants). Ces modeles sont utilisés pour évaluer I'influence
des facteurs, des interactions sur la réponse et optimiser le processus. L'utilisation de la
méthodologie des surfaces de réponse comme outil d'optimisation nécessite de nombreuses
étapes qui consistent d'abord a choisir les facteurs et la méthode d'expérimentation, la sélection
du modele approprié, la vérification de I'adéquation du modéle, la représentation du modele par
graphique et enfin optimisation pour obtenir des conditions optimales [112].

111.2.1. Sélection et niveau des facteurs

Avant de concevoir la démarche a adopter dans l'optimisation par plan d'expérience, les facteurs
qui influent sur le systeme doivent étre identifiés. Parfois, ces-facteurs sont déterminés par la
méthode classique (une variable a la fois) ou criblé par la méthode factorielle a 2 niveaux [113].
Cependant 1’optimisation, permet de déterminer les facteurs qui ont une influence
statistiquement non négligeable sur les variations de la réponse. Le domaine d’étude de ces
variables indépendantes (facteurs) est important. Le codage des facteurs sélectionnés est
géneralement étudié avant lI'analyse de régression pour réarranger les parametres.

Ces facteurs peuvent différer dans leurs unités et leur ordre de grandeur. La valeur réelle est

convertie a la valeur codée dans I'équation 111.1 [114].

_ Zi—Zg

Az (Eq.111. 1)

Ou

x;: valeur codée sans dimension de la variable indépendante ;
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zi : valeur réelle la variable indépendante « i » ;

Zo : valeur centrale entre le niveau haut (+1) et le niveau bas (-1) ;

Az : valeur de changement de pas entre le niveau bas (-1) et le haut niveau (+1)

11.2.2. Types des surfaces de réponses

L’optimisation par les plans d’expérience peut étre étudiée par différents modeles, la différence
entre ces plans est basée sur le choix des points expérimentaux et le nombre d’expériences. |l
existe trois types de plans des surfaces de réponses, le plan de Box-Behnken, les plans centraux
composites, et le plan de Doehlert ; dans la présente étude, nous avons appliqué ce dernier.
Les plans composites centraux (PCC) sont des plans factoriels complets ou fractionnaires qui
sont complétés par deux ensembles supplémentaires de points d'échantillonnage décrits comme
des points « centraux » et « axiaux ou en étoile ». La figure (I111.1(a)) illustre un plan composite
pour deux facteurs. Le nombre total n d’essais a réaliser est la somme des essais du plan factoriel
(ng), des essais du plan en étoile (n.) et des essais au centre (no). Le nombre total « n » des essais
d’un plan composite est donné par la relation : n=ns + N + No [115] .

Le plan de Box — Behnken (PBB) est un plan—des surfaces de réponse trés efficace, il fournit
des informations exclusivement sur l'effet des variables expérimentales et I'erreur
expéerimentale globale dans un nombre minimum d'exécutions requises. Ce plan posséde une
tres bonne symeétrie et capacité de rotation En tant que plan de surface de réponse, PBB nécessite
trois niveaux (—1, 0, 1) et peut étre applicable pour un nombre de facteurs compris entre 3 et
21.

Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de chacun des cotés du cube (figure 111.1(b)
[116].

Les points expérimentaux du plan proposé par David H. Doehlert en 1970 remplissent de
maniere uniforme l'espace expérimental. Pour deux facteurs, les points expérimentaux sont
situés aux sommets d'un hexagone régulier, avec un point au centre (figurelll.1(c)). Ayant sept
points expérimentaux, ce plan permet de calculer au moins sept inconnus, donc sept
coefficients.

Ces plans permettent également l'introduction facile de nouveaux facteurs. Les nouvelles
expeériences viendront compléter les premiéres et aucune expérience ne sera perdue. Le seul
inconvénient est de maintenir les facteurs non étudiés a une valeur constante (niveau 0) pendant

I'étude des autres facteurs [117].
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Facteur 3

=N
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Facteur 2

Facteur 1

(a) Plan composite a deux facteurs (b) Plan de box-Behnken pour trois facteurs

*a

xa

(c). Plan de Doehlert pour deux facteurs

Figure I11.1. Illustration géométrique des plans (a) composite centré, (b) Box-
Behnken, (c) Doehlert

111.2.3. Choix du modéle prédictif

La plupart des critéres pour la conception optimale des expériences sont associés avec le modele
mathématique du processus. En général, ces modeles mathématiques sont des polynémes du
second ordre, en forme quadratique, qui permet de décrire l'interaction entre les facteurs .Le
bon choix d’un plan d’expériences permet de réaliser un minimum d’éssais et d’obtenir le
maximum de précision sur les résultats visés [118].

Parfois, le modele prédictif sélectionné doit étre amélioré en réduisant la différence entre R?
prédit et R? ajustée afin d'augmenter la précision du modéle. Ceci peut étre réalisé en omettant
les éléments insignifiants facteurs [119].

Equation (111.2) presente la forme générale de I'équation polynomiale du second ordre [120].

n-1
Ye =b, +Xi bixj + XiL4 biiXiz + Z Z]p=1+1 bi]'Xin (EqlIIL.2)
i=1
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Avec :

Ye réponse estimée, b, constante, bj coefficient principal, bjj coefficient quadratique,

bi]- coefficient d’intéraction, x; et xj valeurs codées des variables.
Il est possible en utilisant le modéle d’estimer les effets d'interaction entre les facteurs et les
points critiques.

111.2.4. Vérification de I'adéquation du modeéle

Afin de vérifier si le modéle mathématique obtenu ajuste convenablement les résultats
experimentaux, une analyse statistique est effectuée, elle permet une meilleure visibilité des
résultats d’essais, cette analyse peut étre réalisée a l'aide de logiciels spécialisés.

L’analyse de la variance dans la littérature anglo-saxonne (analysis of variance) souvent abrégé
par le terme ANOVA, propose des indicateurs numériques permettant de quantifier la qualité
d’ajustement d’un mod¢le [121].

Afin d’évaluer 1’adéquation des résultats expérimentaux avec le modele de prédiction proposé, on
peut faire appel a plusieurs critéres statistiques, dans le cas de cette étude, nous avons utilisé le
coefficient de corrélation (R?), le coefficient de corrélation ajustée (R?ajust), ainsi que ’ANOVA.
La qualité de la régression de point de vue ajustement a été évaluée par R? et R? 5just,

déterminés par les formules (Eq.I11.3 et Eq.111.4)

e (-°
Rzzﬁ (EqIL.3)
2. (n—-1)SCR
Rajust= 1~ Gpyser (Eq.IIL4)

Avec :

Yi : réponses calculées ou estimées, Yi réponses observées Y, réponse moyenne observée.
SCR somme des carrés des résidus et SCT somme des carrés totaux sont donnés par les
équations (Eq.111.5 et Eq.111.6)

SCR = Y™ ,(Yi — Yi)? (Eq.IIL5)
SCT =¥ ,(Yi—Y)? (Eq.IIL6)
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L’analyse des résidus a pour objectif de tester la validité d’un mod¢le de régression. Elle permet
de déceler les défaillances d’un mod¢le, c’est pourquoi il est nécessaire de 1’effectuer avant
toute analyse de régression. En effet, la variance des résidus est la moyenne arithmétique des
carrés des écarts entre les prévisions et les observations, c’est la valeur a minimiser dans le
cadre d’une régression simple ou multiple. Le calcul de la variance résiduelle (ou carrés moyens
résiduels) s’écrit comme suit (Eq.I11.7).

SCE
o =
n—p

(Eq.1IL7)

Ou
(n-p) : le nombre de degré de liberté ;

SCE : la somme des carrés due a I’erreur déterminée par 1’équation (Eq.I11.8).

SCE= Yo (v = 1)) (Eq.IL8)

Afin d’évaluer la significativité du modele préétabli, on réalise un test statistique connu sous
« Le test de Fisher », ou test F, est un test d'hypothése statistique qui permet de comparer deux
variances sous forme de rapport, la valeur de ce rapport est ensuite comparée a une valeur
critique déterminée a partir de la table de Fisher-Snedecor (disponible dans la bibliographie),

pour un risque « o » fixé par I'utilisateur. On calcule alors le ratio donné par I’équation Eq.111.9

SCE
Fobs = -7 (Eq.1I1.9)

(Si le rapport Fobs est inférieur a la valeur critique on accepte 1’hypothése Ho (hypothése nulle) ou
la régression n’est pas significative, sinon on accepte 1’hypothese Hi1 (hypothése alternative) donc
la régression est significative.

111.2.5. Analyse graphique du modéle

Un des grands avantages des plans d’expériences est la présentation des résultats sous forme
graphique. En effet, les graphiques sont avant tout un outil d’aide a I’interprétation des résultats
mais, ils permettent également de maniére plus communicative de tirer plus rapidement des
conclusions et ainsi d’orienter la poursuite d’une étude. Il existe différents types de graphiques

pour analyser les résultats obtenus a partir des plans appliqués [122].
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111.2.5.2. Courbes iso-réponse

Les courbes iso-réponses s’interprétent comme des courbes de niveaux, tracées sur la base des
données simulées, ces derniéres ne font intervenir que 2 facteurs a la fois, les autres devront
étre fixés a un niveau constant [122]

111.2.5.3. Diagramme de tendance et d’optimisation (fonction de désirabilité)

La fonction de désirabilité est un outil d’optimisation des réponses. Elle illustre les effets de
différents paramétres expérimentaux sur les réponses prévues [123].

L’optimisation des réponses permet d’identifier la meilleure combinaison des valeurs de
variables optimisant une réponse unique ou un ensemble de réponses. Ceci est utile lorsqu’on
doit évaluer I’impact de plusieurs variables sur une réponse [124].

La désirabilité individuelle et la désirabilité composite déterminent dans quelle mesure une
combinaison de variables satisfait aux objectifs définis pour les réponses. La désirabilité
individuelle évalue dans quelle mesure les parameétres optimisent une réponse unique, tandis
que la désirabilité composite évalue dans quelle mesure les parametres optimisent un ensemble
de réponses. La deésirabilité est comprise entre zéro et un. La valeur de (1) représente le cas
idéal, alors que celle de zéro (0) indique qu’une ou plusieurs réponses se Situent en dehors des
limites acceptables. [125]

111.2.6. Conclusion

L’approche par les plans d’expériences, consiste a organiser la démarche expérimentale et
I’analyse décisionnelle en appliquant plusieurs outils et tests statistiques. L’intérét des plans
d’expérience est de conduire les essais expérimentaux de maniere planifiée et organisée, et ce
afin d’¢laborer un modele prédictif ajustant au mieux les résultats expérimentaux et les
prévisions, puis de déterminer les meilleures conditions d’expérimentation pour atteindre les

objectifs prédéfinis.
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Chapitre 1V : Matériels et méthodes

IV.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de presenter la méthodologie et les techniques analytiques utilisées
au cours des différentes étapes de la réalisation de ce travail. La premiére partie est consacrée
a la préparation du biosorbant ainsi qu’a sa caractérisation par les différentes méthodes physico-
chimiques. Les protocoles expérimentaux utilisés dans les deux processus, a savoir la
biosorption et la photocatalyse hétérogéne sont exposés dans le cas de I’étude en batch et en
dynamique. Les conditions de réalisation des essais, et les méthodes d’analyse sont également
décrites. La derniere partie est dédiée au couplage des deux procédés.

IV.2. Matériels et méthodes

IV.2.1.Colorants étudiés

Le bleu de méthyléne (BM) (C1sH18CiN3S) et le réactif green (RG12) (CeoH20CIsN16NiO21S7)
ont été choisis comme molécules modeéles dans la présente étude. Une solution mere (1,00g.L"
1) de chaque colorant a été préparée. Les concentrations opérationnelles des colorants ont été
obtenues par dilution des solutions BM et RG12 dans I’eau distillée.

IV.2.2. Préparation du biosorbant

Les tiges de bambou, utilisées comme adsorbant dans cette étude, ont été récupérées aupres de
I’établissement d'aménagement des espaces verts d'Alger. Une fois collectées, elles ont été
coupées aux dimensions souhaitées, lavées a I'eau chaude, puis a I'eau distillée afin d'éliminer
toutes les impuretés et matiéres hydrosolubles, puis séchées a I'étuve a 105 + 2°C pendant 24
h. La masse séchée a été broyée puis tamisée pour obtenir une granulométrie moyenne de 0,8

mm (voir les figures IV.1).

@ (b)

Figure. IV.1. Précurseur utilisé : (a) : état brute, (b) état activé

La saumure est une solution électrolytique formée par un mélange homogéne d'eau et de sels
dissous sous forme d'especes aqueuses. La saumure, utilisée comme agent d’activation dans la
présente étude, a été récupérée de I'usine de dessalement d'Ain Benian, située a 40 km a I’ouest

de la capitale (Alger).
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Les tiges de bombou (précurseur) broyées ont été activees chimiquement a l'aide d'une solution
de saumure, obtenue par dilution. Cette opération a été realisée dans un ballon chauffé,
surmonté d'un condenseur, dans lequel 20,0 g de précurseurs broyés ont été imprégnés dans une
solution a 30 % de saumure avec un rapport massique 1:1 (précurseur /saumure), le mélange a
été agité pour assurer un contact intime entre la saumure et le (précurseur) pendant 1h, a 100 =
2 °C. Apres activation, I'échantillon a subi un lavage avec de I'eau distillée plusieurs fois jusqu'a
ce que le pH de I’eau aprés lavage devient constant. Le matériau a été ensuite séché a 105 + 2
°C, stocké dans des flacons en verre jusqu’a leur utilisation ultérieure dans les expériences
d’adsorption. L'adsorbant final obtenu, qui sera utilisé dans cette étude, est designe par bambou
activé chimigquement (BAC).
IV.3. Caracteérisation du biosorbant élaboré

Le biosorbant élaboré a été caractérisé par plusieurs techniques, a savoir :
IV.3.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Pour identifier les principaux groupes fonctionnels du BAC, une analyse infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée a l'aide d'un spectroscope de marque (SAFAS
MONACO DTD). Sa gamme spectrale s’étend de 4000 cm™ & 600cm™ en réfection avec une
résolution de 5cm™.
IVV.3.2. Composition chimique
La spectrométrie de fluorescence X a dispersion de longueurs d'ondes (WD-XRF) est une
technique d'analyse non destructive. Cette méthode permet de déterminer avec précision la
composition chimique globale d'un échantillon solide, en éléments majeurs et en éléments
traces jusqu'au niveau du pg/g, car le spectre de fluorescence X obtenu dépend trés peu de
I'arrangement chimique des éléments.
Les analyses chimiques permettent de connaitre la composition du matériau, de déterminer
d’une part les impuretés et les oxydes naturellement associés, et d’autre part la nature des
cations interfoliaires. L’appareillage utilis¢é dans cette analyse est de marque BRUKER
AXS :S8 TIGER

1VV.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie externe du biosorbant, avant et apres son activation chimique, a été déterminée

a l'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB) de marque FEI QUANTA 650.

44




Chapitre 1V : Matériels et méthodes

IVV.3.4. Composition élémentaire

La composition élémentaire du biosorbant avant et apres activation par la saumure a été évaluée
a l'aide d'un spectromeétre a rayons X a dispersion d'énergie de marque Philips (SEM 505 -EDS).
IV.3.5. Diffractometre de rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour 1’étude des cristaux a I’état solide.
Elle permet d’accéder a leur structure cristalline. Elle est indispensable a 1’identification des
minéraux argileux, des argiles naturelles, ainsi que des minéraux « impuretés » associés. Le
principe de cette technique est base sur la diffusion des rayons X par la matiére. Le diffratometre
utilise était de marque PANALYTICAL EMPYREAN.

IV.3.6. Potentiel d’hydrogene au point de charge nulle (pHpzc)

Les titrages acido-basiques ou titrages potentiométriques consistent & mesurer la quantité de
protons ou d’hydroxydes consommés par la surface d’un solide en suspension sous 1’effet d une
variation de pH imposée. La différence entre la suspension et la solution seule donne la quantité
d’ions consommeée par la surface des particules et détermine leur charge de surface.

Cette méthode de détermination du pH au point de charge nulle consiste a introduire dans une
série d’erlenmeyer un volume d’une solution aqueuse de KNO3 (0,01M). Apres avoir mesuré
les pH initiaux de chaque solution ajustée par ajout de HCI et NaOH a température ambiante,
on introduit dans chaque erlenmeyer une quantité « m » de biosorbant. L’ensemble est agité
pendant un temps « t ». Apres arrét de I’agitation, on mesure le pH final de chaque solution. Le
tracé du pHs (final) en fonction du pHi (initial) permet de déterminer le pHpzc qui représente le

point d’intersection de la courbe (pHi =f(pHs)) et la premiere bissectrice [126].

IV.3.7. Teneur en humidité et le taux de cendre
La teneur en eau du biosorbant correspond a sa perte de masse lors de son chauffage dans une
étuve a 105 £+ 2°C jusqu’a un poids constant. La teneur en eau est exprimée en pourcentage en

masse par la formule suivante :

mj —mp
H(%) = —= * 100 (Eq.1V.1)
m1 —mg
Ou:
m, : la masse du creuset vide (g) ;
mz : la masse du creuset et la prise d’essai avant séchage () ;
m3 : la masse du creuset et du résidu apres séchage (g) ;
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H (%) : taux d’humidité.

La teneur en cendre est basée sur I'élimination des matiéres organiques d'un matériau par
calcination a température définie durant un temps donné. Il correspond au rapport de la masse
du résidu obtenu apreés calcination a la masse initiale de I'échantillon, exprimé en pourcentage
(%). 11 consiste a déterminer par pesée les masses de 1’échantillon avant et apres calcination
[127].

Le taux de cendre est alors donné par la formule suivante :

Un échantillion de 0,5 g de biosorbant, préalablement séché a 1’étuve a 105°C pendant 24h, est
introduit dans un four a moufle réglé a 650°C, et maintenu pendant 3 heures a cette température

Le taux de cendre est calculé selon la formule suivante :

3~ mgQ

m
TC(%) = - * 100 (Eq.1V.2)

Avec :

mo : la masse du creuset vide (g) ;

m3 : la masse final du creuset et du résidu de 1’échantillon du biosorbant calciné a 650°C (g) ;
m : la masse de 1’échantillon du biosorbant avant la calcination (g) ;

TC (%) : taux de cendres du biosorbant.

IV.4. Adsorption du BM et RG12 en batch et en dynamique

Les essais d’adsorption en batch ont éte réalisés dans un réacteur cylindrique & double paroi
de 250 mL de capacité, relié a un bain thermostaté. Ces essais ont été réalisés pour examiner
I’effet de chaque paramétre sur 1’adsorption, a savoir le pH initial de la solution, la
concentration initiale du colorant, la dose du BAC et de la température.

Aprés chaque essai d’adsorption, ’échantillion est centrifugé a une vitesse de 4000 (tr.min™)

pendant 20 min, a I’aide d’une centrifugeuse de type Nahita Centrifuge Model 2698.

Le suivi du processus d’adsorption des deux colorants est effectué, en analysant les différents
échantillons de ce composé, a 1’aide d’un spectrophotometre UV-visible, de marque
(SPECORD 210 PLUS), a des longueurs d’ondes maximales de 665 nm et 662 nm,
respectivement pour le BM et RG12. La concentration est déduite a partir de la courbe

d’étalonnage, qui a été établie au préalable.

Le rendement d'élimination Ye (%) du BM et RG 12 ainsi que la quantité adsorbée (qt) en

mg.g* sont calculés a l'aide des équations (1V.3 et IV.4) respectivement.
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Co — C¢

Y. (%) = . * 100 (Eq.1V.3)
0
Co—Ci) xv
Qe = % (Eq.1V.4)

Ou

Co : est la concentration initiale en colorant (mg.L™) ;

C:: est la concentration résiduelle en colorant a I'instant « t » (mg.L™?) ;

V : est le volume de la solution (L) ;

m : est la masse de I’adsorbant (Q) ;

C. : correspond a la concentration en colorant a I'équilibre (mg.L™?) ;

q:: correspond a la quantité adsorbée de colorant & I’instant t (mg.g™).

L’¢tude de I’adsorption des deux colorants sur un lit fixe du biosorbant a été réalisée dans une
colonne en verre de 33 cm de hauteur et de 1cm de diametre interne (voir figure IV.2). Le lit de
biosorbant est limité par deux couches de billes en verre, I’alimentation de la colonne en

solution, contenant le polluant a traiter (BM/RG12), est assurée par une pompe péristaltique.

I=I=1=

Figure. IV.2. Dispositif expérimental utilisé en mode dynamique
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Pour le BM, les données expérimentales sont obtenues en faisant varier les parametres suivants,
a savoir la masse du BAC, exprimée en hauteur de lit fixe (H) (5,5, 9,5 et 13,5 cm), la
concentration en BM dans I'alimentation (Co) (20,0 ; 30,0 et 40,0 mg. L), et le débit de la
solution a traiter alimentant la colonne (Qv) (1,0 ; 2,0 et 3,0 mL.min™).

Pour le RG12, nous avons entrepris 1’analyse dynamique du processus de biosorption en
examinant ’effet de deux paramétres, a savoir le débit d’alimentation (0,5 ; 1,0 mL.min) ainsi
que la concentration initiale (10,0 ; 20,0 mgL™) en maintenant la hauteur du lit fixe & 25,5 cm.
Des échantillons sont prélevés régulierement a la sortie de colonne, puis analysés avec le
spectrophotometre UV.

IV.5. Etude paramétrique

L’effet de chaque parameétre sur le rendement d’élimination de BM et RG12, et sur la capacité
d’adsorption du BAC a été étudié en fonction du temps. Les résultats obtenus dans cette partie
serviront aussi pour I’étude cinétique, I’étude des isothemes d’équilibre et 1’étude
thermodynamique.

IV.5.1. Effet du temps et détermination du temps d’équilibre

La détermination du temps d’équilibre qui correspond a la saturation de la biomasse par le
colorant est trés importante. Pour sa détermination, son effet sur la quantité adsorbée a été
examiné pour une solution de concentration initiale en polluants de 50,0 mg.L™, et une dose du
BAC de 2,0 g.Lt et 45,0 g.L %, respectivement pour le BM et RG12.

IVV.5.2. Effet du pH

La forme ionique du colorant ainsi que la charge de la surface du biosorbant (BAC) jouent des
roles importants dans le phénomene de sorption. Ces deux états sont liés directement a la valeur
du pH. L’influence du pH sur les cinétiques d’élimination du BM et RG12 a été étudiée pour
une solution de concentration initiale de 50,0 mg.L™ pour des valeurs de pH comprises entre 2
et 9, I’ajustement du pH est effectué par 1’ajout du HCI (0 ,1M) ou du NaOH (0,1M).

IV.5.3. Effet de la concentration initiale

L’influence de la concentration initiale des deux colorants sur la capacité d’adsorption du BAC
a été étudiée dans une gamme de valeurs de concentration comprises entre 10,0-50,0 mg.L™*
pour un temps optimal de contact de (60 min) et (120min), de doses du biosorbant de (2,0 g.L
1, et (45,0g.L ") respectivement pour le BM et RG12. Ces essais d’adsorption ont été réalisés

sans ajustement de pH, a une température de 20,0 2 °C et une vitesse d’agitation de 400 tr/min.
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IV.5.4. Effet de la dose du biosorbant

Afin de déterminer la dose optimale du biosorbant, des doses de BAC comprises entre 2,0 et
6,0 g.L pour le BM, et de 15,0 a 55,0 g.L* pour le RG12 ont été utilisées.

Pour examiner son effet sur la biosorption de BM et RG12, une concentration de 50,0 mg.L™
en polluant a été utilisée, le pH des solutions n’a pas été ajusté. Ces essais ont été menés a 20,0
+2°C et a une vitesse d’agitation de 400 tr.min™.

IV.5.5. Effet de la température

L’influence de la température sur la biosorption des deux colorants par le BAC a été étudiée
pour une concentration initiale de 50,0 mg.L*en BM et RG12, aux températures de 20,0
°C, 30,0 °C, et 40,0°C maintenues constantes a 1’aide d’un bain thermostaté. Ces essais ont
été effectués dans des conditions similaires a celles mentionnées plus haut a I’exception de la

dose de la biomasse, qui est de 2,0 g.L™t pour le BM et de 45,0 g.L™! pour le RG12.

IV.6. Modélisation des isothermes d’équilibre et cinétiques d'adsorption

De nombreux modeles théoriques ont été développés pour décrire les isothermes d'équilibre
d'adsorption. Ils peuvent étre classés selon le nombre de parameétres qu'ils comportent. Parmi
les plus utilisés sont les modéles a deux parameétres, tels que celui de Langmuir, Freundlich et
Temkin, et ceux a trois parametres, tels que celui de Sips Toth et Redich-Peterson .Les formules
de ces modeéles sont listées dans le (tableau 11.1 du paragraphe 11.6 chapitre. 1)

Pour évaluer l'adéquation des modéles mathématiques aux données expérimentales, certaines
fonctions d'erreur ont été appliquées. Elles sont basées sur le calcul de la différence entre les
valeurs expérimentales de la quantité de colorant adsorbé (qe, exp) €t celles calculées (Qe,car) a
partir de ces modeéles donnés sous différentes formes.

Les fonctions d'erreurs utilisées sont listées dans le tableau 11.2 du chapitre.ll .

La cinétique de biosorption a été étudiée a l'aide des modéles de pseudo-premier ordre, de
pseudo-second ordre et la diffusion Intraparticulaire. Les différents modeles cinétiques utilisés
dans cette étude sont cités dans le tableau I11.3 du chapitre. Il. L’¢écart entre les données
experimentales et les valeurs prédites par le modéle est déterminé par la valeur du coefficient
de détermination (R?) ; ainsi, plus R? est proche de I'unité, plus le modéle est adéquat pour

décrire correctement la cinétique de biosorption.

IVV.7. Etude thermodynamique
La détermination des paramétres thermodynamiques est trés importante pour mieux

comprendre les effets énergétiques du processus d’adsorption. Ces paramétres sont 1’énergie
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libre standard AG°®, I’enthalpie libre AH® et I’entropie standard AS°. Pour ce faire, les
experiences réalisees dans le cas de I’étude cinétique a différentes températures (20, 30 et 40 °©
C) sont exploitees.

Les valeurs des parametres thermodynamiques ont été déterminées en utilisant les equations
(Eq. 11.13), (Eq 11.14) et (Eq 11.15) citées dans le paragraphe I1.7 chapitre. 11.

IV.8. Analyse des données de biosorption en colonne

La mise en ceuvre d'un procédé d'adsorption en lit fixe est fondamentalement liée a la
compréhension des phénomenes de transfert de masse et 1’analyse des courbes de percée, dans
lequel le rapport de la concentration en colorant entre la sortie (Cy) et I'entrée (Co) de la colonne
est tracée en fonction du temps.

L'application des modeles cinétiques préétablis tels que ceux de Thomas et Yoon-Nelson, et le
calcul des paramétres de performance de la colonne a lit fixe, tels que le temps de passage (t),
le temps d'épuisement (te), le rendement d'adsorption (YY), le volume total traité a la saturation
(Vefs), la quantité totale adsorbée (qror) et la quantité totale du colorant envoyée dans la colonne
(mwt) ont été déterminés en utilisant les expressions mathématiques répertoriées dans le

tableaull.4 du paragraphe 11.18 chapitre. 11.

IV.9. Essais de dégradation du RG12 par photocatalyse hétérogene

Les essais de dégradation photocatalytique sont effectués dans un réacteur discontinu a double
paroi, de capacité de 250 mL. Durant tout le processus , le systéme est maintenu sous agitation
magnétique modérée (200 tr.min™t). L’irradiation de la solution a traiter se fait & I’aide d’une
lampe UV-C (de marque Philips) ayant une puissance de 25 Watt. La lampe émet une lumiére
UV (A=253,7 nm), placée a 10 cm de la surface de la solution a traiter en position horizontale.
L’ensemble (réacteur, agitateur et lampe) est placé dans une enceinte (35cm x 35cm x 30 cm)
dont I’intérieur est couvert par de 1’aluminium. Pour la phase adsorption, la solution contenant

le photocatalyseur, est laissée sous agitation a 1’obscurité .

Les méthodes d’analyse utilisées sont :

* Spectrophotométrie UV-visible pour le suivi de la décoloration, a I’instant « t » donné, la
concentration «C» est mesurée. La valeur obtenue représente une concentration résiduelle par
rapport a la concentration initiale «Co». On symbolise par Y1 (%): le taux de dégradation du

colorant ,calculé a partir de la relation donnée dans I’équationEq. IV. 5)
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CO_Ct

Y, (%) = * 100 (Eq.1V.5)
« Balayage spéctral durant le processus de dégradation photocatalytique ;
* Demande Chimique en Oxygene (DCO) pour le suivi de la minéralisation totale de la solution

aqueuse du colorant.

Afin de vérifier si le colorant a subi une minéralisation partielle ou totale, la demande chimique
en oxygene (DCO) des melanges réactionnels, contenant le colorant est déterminée en fonction
du temps. On symbolise par Y2 (%): le taux d’abbatement de la DCO ,calculé a partir de la
relation (Eq IV.6).

DCOg — DCO;
%

Y2(%) = DCOg

100 (Eq.1V.6)

IVV.9.1. Application du plan de Doehlert
Le plan de Dohlert a été appliqué pour modéliser et optimiser les parametres expérimentaux, a
savoir la concentration du polluant [RG12]o, la dose du semi conducteur [TiO2], ainsi que le

temps d’irradiation « t ».

Les plages et les niveaux des variables étudiées dans cette étude sont donnés dans le tableau.
IV.1.), ou leurs niveaux bas (-1) et haut (+1) sont aussi mentionnés aussi. Ces domaines de
variation des variables sont fixés sur la base des tests préliminaires. La matrice d’expérience
est donnée dans le tableau .IV.2

Tableau.lV.1. Domaines expérimentaux et niveaux des facteurs étudiés.

Symbole Variable Niveaux
-1 +1
X1 Dose du semi-conducteur (g.L™?) 0,5 2,5
X2 Concentration initiale de RG12 (mg.L™?) 10 30
X3 Temps de la photodégradation (h) 4 6
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Tableau I1V.2. Matrice du plan de Doehlert

Variables codées Variables reelles
Essai [TiO2] [RG]o t

N° X1 X2 X3 (g.L™Y (mg.L?) (heure)
1 0,000 0,000 0,000 1,50 20,00 5,000
2 1,000 0,000 0,000 2,50 20,00 5,000
3 0,500 0,866 0,000 2,00 28,66 5,000
4 -0,500 0,866 0,000 1,00 28,66 5,000
5 -1,000 0.000 0,000 0,50 20,00 5,000
6 -0,500 -0,866 0,000 1,00 11,34 5,000
7 0,500 -0,866 0,000 2,00 11,34 5,000
8 0,500 0,289 0,816 2,00 22,89 5,816
9 -0,500 0,289 0,816 1,00 22,89 5,816
10 0,000 -0,577 0,816 1,50 14,23 5,816
11 0,500 -0,289 -0,816 2,00 17,11 4,184
12 -0,500 -0,289 -0,816 1,00 17,11 4,184
13 0,000 0,577 -0,816 1,50 25,77 4,184

IVV.9.2. Analyse statistique

L’analyse des résultats est réalisée a I’aide de logiciel JMP. L analyse de la variance (ANOVA)
fournie des paramétres statistiques permettant de quantifier la qualité de I’ajustement du
modele. Les différents paramétres utilisés dans cette analyse sont cités dans le paragraphe
111.2.4.(Chapitre I11).

IV.10. Elimination du RG12 par biosorption en mode continu

Le dispositif expérimental de la biosorption en boucle fermée est composé d’un bac agité
contenant la solution a traiter et une dose appropriée d’adsorbant , celle-ci est introduite a I’aide
d’une pompe a un débit constant dans le réacteur , la solution sortante du réacteur est
réintroduite dans le bac du mélange initial ,le suivi de I’évolution de la concentration résiduelle
est déterminée par UV jusqu’a ce que la valeur devient constante. La figure. V.3 illustre le

dispositif expérimental utilisé.
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Figure. 1V.3. Schéma de dispositif expérimental de la biosorption en
boucle fermée

IV.11. Dégradation du RG12 par photocatalyse en mode dynamique

Le dispositif expérimental utilisé dans cette partie est composé d’un bac agité contenant une
solution en polluant et une dose appropriée du catalyseur .Le bac assure 1’alimentation du
mélangeur par une pompe (ISMATEC type ISM834C) avec un débit constant. (Voir
figure.lV.4)

En premier lieu, des expériences d’adsorption en absence d’irradiation sont réalisées, le temps
d’adsorption sur le TiO2 est fixé a 60 minutes.

Le suivi du processus de dégradation est effectué en déterminant la concentration résiduelle du

polluant a partir de la courbe d’étalonnage préparée en mesurant 1’absorbance a 662 nm.

Réacteur

, o
Mélange [gan=s

initial -

S

b
;

Pompe

Figure. 1V.4. Schéma de dispositif expérimental de la dégradation photocatalytique en

boucle fermée
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IVV.12. Dégradation du RG12 par couplage des deux procédés biorption/photocatalyse

Dans I’objectif d’améliorere 1’ élimination/dégradation du colorant RG12 , un couplage en
hybride de deux procédés biosorption/photocatalyse est mis en ceuvre .Nous avons testé deux
modes de foncionnement, le premier en systeme ouvert (voir figure IV.5) et le deuxiéme en

systeme fermé identique a celui décrit dans le paragraphe V.11 (voir figure 1V.4).

Lampe
/ \ — |
\_—
. R
Mélange fringaiinie) Réacteur
. PR i e |
initial n;‘:bﬁ;:ﬁ: o o
P (S alt =" alfy

d Ll E E

® Pompe S —

R L LR R R R

Figure. 1V.5.Schéma représentatif de dispositif expérimental du couplage hybride
en systeme ouvert

Les conditions opératoires choisies pour le circuit ouvert sont :
- [RG1210=20,0mg.L?;
- [TiO2]=1,09.L7%;
- [BAC]=20,0g.L!;
- Qv=1,0 ml.min™.
- Pour le systeme fermé cing concentrations de semi-conducteur (TiO2) ont été testés :
1,09.L1,209.L% 3,009.L7 4,0 g.L%t 50 g.L?), les autres conditions opératoires

constantes .
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Chapitre V :Etude de I’élimination du bleu de méthyléne et du réactif green par biosorption

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, I’exploitation des résultats de 1’étude de I’élimination du BM et RG12 par
biosorption est présentée. Le biomatériau utilisé est a base de tiges de bambou active
chimiquement (BAC). L’étude de la biosorption des deux colorants, en mode batch, a été
réalisée pour déterminer I’effet des différents paramétres. L’étude cinétique de la biosorption,
des isothermes d’équilibre, et de la thermodynamique de la biosorption a été effectuée afin de
comprendre les différents phénomenes intervenant lors de la biosorption. L’étude du procédé
de la biosorption en mode dynamique a été également étudiée, des modeéles cinétiques
préétablis, tels que celui de Thomas et de Yoon—Nelson ont été appliqués. Divers parametres
caractérisant les courbes de percée ont été déterminés.

V.2. Caractérisation du biosorbant

La caractérisation du biosorbant élaboré est une étape importante, car elle permet d’évaluer
I’effet de 1’activation chimique sur le précurseur, mais aussi de comprendre et d’interpréter les
résultats obtenus lors du processus de biosorption des deux colorants.

L'analyse FTIR du biosorbant non traité et traité, avant et aprés adsorption, a été réalisée afin
de déterminer les groupements fonctionnels en surface. Les spectres obtenus sont présentés
dans les figures (V. (a), (b), (c)).

FigureV.1. Spectre IRTF de (a) :biosorbant non traité (b) :BAC avant adsorption (c) :
BAC apres adsorption.
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On peut constater qu’ils présentent des pics trés similaires mais d’intensités variables,
notamment ceux du BAC aprés adsorption, montrant ainsi la contribution de certains groupes

fonctionnels du biosorbant dans I’adsorption.

La large bande a 3436 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d'étirement du groupe hydroxyle
(OH) [1]. Ce groupe est un composant de la cellulose, de I'némicellulose et de la lignine, par
contre la faible bande a 2921 cm™ peut étre assignée a la vibration d'étirement C-H des groupes
[2] qui est asymétrique dans le matériau lignocellulosique [3]. Le pic dans la région de 2300 a
2400 cm™ peut étre attribué au dioxyde de carbone (CO) [4]. Les bandes de 1740 & 1640 cm’
lont été attribuées aux vibrations d’étirement de C = O et C = C, respectivement sur les
aldehydes et les cétones [5], ou & la liaison CO des acides carboxyliques [5]. Le pic a 1250 cm"
1 a été attribué a la formation d'étirement de -OH et a la vibration de déformation de C=0 des
acides carboxyliques et des phénols [5] .La forte bande vers 1070 cm™ confirme la présence de
la fonction C—O-C dans la cellulose et de la lignine qui sont les principaux composés de BAC
[6]. Plusieurs bandes intenses peuvent étre attribuées aux groupes fonctionnels présents dans la
cellulose et la lignine qui sont les principaux composés du BAC.

Le spectre obtenu est comparable aux spectres des principaux constituants du bambou, a savoir
la cellulose, I'némicellulose et la lignine, décrits dans la littérature [7-8].

La figure V.2.c indique que des interactions entre BM et le BAC ont eu lieu. En effet tous les
groupements fonctionnels du biosorbant sont identifiés a leurs intensités d'onde initiales, mais
avec une diminution dans leurs intensités, ceci confirme que les interactions sont de nature
physigue, puisqu'il n'y a ni apparition ni disparition de pics dans le spectre des tiges de bambou

naturelles ou traitées.

Les images de la microscopie électronique a balayage (fig. V.2) ont permis de visualiser la
morphologie externe de la matiére premiére non traitée, activée et aprés adsorption du
biosorbant.

L'analyse par le MEB de I'état brut de la matiere (non traitée) (figV.2. a-b) révele une surface
assez irréguliére avec une structure hétérogene, il montre aussi la présence de certain vide

intercellulaire.
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© (d)

FigureV.2. Images de la microscopie électronique a balayage (MEB) de biosorbant

(a-b) non traité, ¢) avant adsorption, d) apres adsorption.

Il est évident qu'une telle structure de surface ne peut pas étre favorable a la rétention des
polluants dans les pores car ceux-ci sont quasi inexistants. Les images (figV.2.c —d) du BAC
avant et apres adsorption montrent un réarrangement plus organisé dans une structure stratifiée
homogene d'arrangement étagé avec la présence de pores, qui illustre I'effet du traitement de la
saumure sur le matériau, ainsi que la rétention du polluant dans les pores. Ces résultats sont en
concordance avec les travaux de recherche consacrés a la modification chimique des
biosorbants, car il est indiqué que les principaux changements pouvant survenir, suite a un
traitement chimique, sont au niveau de la morphologie, la structure et/ou la composition
chimique [9] .Ces modifications, dues au traitement, peuvent entrainer divers types de
structures.En effet la morphologie a été modifiee en améliorant la porosité, avec des
arrangements définis et paralléles en motifs cylindriques creux ou en forme de tige qui se
chevauchent ; quelques chercheurs ont rapporté des résultats similaires [10].1l faut noter que

certains composants de surface sont expulsés a 1’extérieur, créant ainsi des vides sur la surface.
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Comme ces vides forment des structures et des pores d’insertion de polluant sur le surface, un
biosorbant avec une surface spécifique améliorée peut étre ainsi produit [11].

La composition chimique du BAC déterminée par XRF est donnée dans le tableau.V.1. La
matiére organique représente 99,33 % de la composition chimique. Ceci est prévisible pour une
matiere vegétale. Puisque la perte au feu (LOI) représente le taux de la matiere organique et la
teneur en cendres (%) est estimée a partir de 100 — LOI (voir tableauV.1). On peut remarquer
que la teneur en minéraux (cendres) dans le BAC est tres faible, cela indique que ce matériau
peut étre considéré comme un bon adsorbant. En effet, une teneur élevée en cendres peut réduire
la surface spécifique, c’est-a-dire les sites d’adsorption ne peuvent pas étre générés
correctement et la surface libre exposée a I’adsorbant sera moindre. La nature inorganique des
cendres rend le processus d’activation difficile en obstruant les pores de la structure carbonée
[12]. Le biosorbant présente également une faible teneur en humidité, (un taux < 5%) reflétant
la faible rétention d’eau. La valeur de ce parametre doit étre faible pour faciliter le processus
d’adsorption. [13] Certains travaux de recherche ont rapporté la diminution de l'inefficacité des
adsorbants contenant un taux ¢élevé d’humidité. Mihayo et ses co-auteurs [14] ont attribué ceci
a 3 facteurs : (i) le mouillage superficiel de I'adsorbant provoqué par I'humidité remplissant
certains des sites adsorbants, (ii) la compétition des molécules d’eau (humidité) et de lI'adsorbat
pour les sites actifs de I'adsorbant, et (iii) les molécules d’eau empéchent la pénétration rapide
du polluant dans les canaux des pores de 1’adsorbant.Généralement, ces caractéristiques
(humidité et teneur en cendres) représentent la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable
des biosorbants [15].

Tableau.V.1. Principales caractéristiques du BAC

Composition chimique élémentaire en masse (%) du BAC

Na20 MgO AlOs  SiO2 P20s SOs K20 CaO TiO2 MnO Fe203 V20s

0,05 0,11 0,06 0,12 0,020 0,04  0,0057 0,07 <0,01 <0,01 0,02 <0,01

Cr203 NiO CuO ZnO Rb2O SrO ZrO2  MoOs BaO PbO Cl LOI

<0,01 0,0007 0,0012 0,0007 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,09 99,73

Taux de cendre =100- LOI=0,27 Taux d’humidité <5% pHzc=6,60
Biosorbant non traité O/C =0,84 BAC 0/C=0,82
9%C(54,35), %0(45,65) 9%C(55,01), %0(44,99)
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L’analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDS) a permis d’identifier la composition
¢lémentaire du biosorbant avant et apres activation. Cette analyse a montré que 1’oxygene et le
carbone sont les principaux composants (Voir tableau V.1). Il est clairement démontré qu’aucun
changement significatif de la composition ¢lémentaire n’a été enregistré. La teneur €élevée en
oxygeéne s’explique par le fait que ce biosorbant contient différents composés oxygeénes,
confirmé précédemment par I’analyse de FTIR. Cela peut étre considéré comme un résultat
intéressant. La teneur élevée en oxygene permet une meilleure attraction du colorant cationique.

Généralement, I'activation conduit a une réduction de la teneur en oxygéne a la surface [16].

V.3. Effet des paramétres opératoires sur la biosorption des colorants

V.3. 1. Effet du temps de contact

La détermination du temps d’équilibre pour la dégradation des deux colorants correspond a la
saturation de la biomasse par les polluants. La figure (V.3(a) et V.3(b)) montre que 1’adsorption
du BM et RG12 est un phénomeéne relativement rapide, qui peut atteindre 30 min et 60 min
avec une quantité maximale d’adsorption de 15,4 mg.g™* et 0,39 mg.g™* respectivement pour le
BM et RG12.

Les courbes de la quantité adsorbée pour les deux polluants présentent deux phases de sorption,
la premiere phase trés rapide s’explique par la disponibilité des sites de sorption, facilement
accessibles au BM et RG12, puis, la deuxiéme phase plus lente, ou la vitesse de sorption atteint

le stade d’équilibre .Par conséquent, aucun site n’est disponible ou accessible aux solutés.
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Figure V.3. Evolution de la quantité adsorbée en fonction du temps : (a) BM (T = 20,0 +
2 °C, pH = 5,88, mgac= 2,0 g.L, V = 400 tr/min) (b) RG12 (T=20,0+2°C,pH=5,9+
0,2, meac = 45,0gL, V = 400 tr/min)

V.3. 2. Effet du pH initial de la solution
Le caractére ionique du colorant et la charge a la surface du BAC sont deux parametres trés

importants dans le processus d’adsorption. Ces deux facteurs sont strictement liés a la valeur

du pH. Ainsi, il est nécessaire d’étudier I’effet du pH initial de la solution sur I’adsorption.

L’¢étude a été effectuée dans une plage de pH de 2,00 a 9,00 et une concentration initiale en
polluant de 50,0 mg. L. Le pH initial des solutions est ajusté a la valeur désirée en ajoutant
du HCI (0,05M) ou NaOH (0,01M). La figureV.4 montre un accroissement de I'élimination de
BM par adsorption sur le BAC dans le domaine du pH étudié.

62




Chapitre V :Etude de I’élimination du bleu de méthyléne et du réactif green par biosorption

100

90

80

70

60

50 L]

R (%)

40
30 -
20 -

10

pH

Figure V.4. Effet du pH initial sur 1’élimination du BM (T = 20,0 + 2 °C, [BM]=50mg.L?,
meac= 2,0 g.L%, V = 400 tr/min)

Dans les systemes d'adsorption en milieu aqueux, le pH de la solution est un facteur important
qui contréle les phénomenes impliqués dans la fixation des colorants a la surface de I'adsorbant.
Le degré d'ionisation des molécules de colorants, en milieu aqueux, dépend fortement de la
répartition des charges sur la surface de ’adsorbant. Les deux espéces ioniques de 1'eau (H" et
OH") peuvent s'adsorber fortement a la surface de I'adsorbant, en synergie ou en compétition,
selon la valeur du pH de la solution. Cela génere des effets sur les caractéristiques du processus
d'adsorption en termes de cinétique et d'équilibre. La valeur du pHpzc du BAC est de 6,60
(tableauV.1). Ce parametre permet d'identifier la charge de la surface de I’adsorbant. Lorsque
le pH de la solution est inférieur au pHpzc, la surface du BAC est chargée positivement, et
lorsqu'il y est supérieur, la surface du BAC est chargée négativement [17].

L'accroissement de I'adsorption de BM avec le pH est dii a l'interaction électrostatique des
espéces cationiques du BM avec la charge de surface du BAC, qui devient de plus en plus
négative. L'élimination maximale du BM est atteinte a peu prés a un pH neutre (pH = 7).
Certains chercheurs ont rapporté ce comportement d’adsorption du bleu de méthyléne pour
divers adsorbants. [5][18].

En effet, selon la littérature [8] ,le pHpzc du bambou non traité, utilisé comme biosorbant, en
milieu aqueux, est de I'ordre de 2 a 3, et le pH optimal (charge négative maximale a la surface
du biosorbant) a été obtenue a (pH=5), cela implique que la mise en ccuvre d’une opération
d’adsorption pourrait se faire sans acidification, ainsi cette opération supplémentaire a été

évitee.
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R (%)

FigureV.5. Effet du pH initial sur I’¢limination du RG12(T = 20,0 £ 2 °C, [RG12]
=50,0 mg. L, mgac= 15,0 g.L %, V =400 tr/min)

En revanche, I’effet de I’¢limination du RG12, en faisant varier le pH de la solution, peut étre
interprété en fonction de la charge de la surface du BAC, et I’état d’ionisation du colorant
(valeurs de pKa). Pour des pH<7 (intervalle contenant le pHpzc) une augmentation remarquable
du rendement d’élimination du colorant est obtenue (figureV.5). La charge positive développée
sur la surface de la biomasse attire les charges négatives des groupements sulfonates du
colorant. Cette charge devient neutre puis négative, le colorant est supposé étre chargé
positivement grace aux fonctions amines secondaires et des groupes imines. Quand le pH>7 (en
s’écartant du pHpzc), la charge nette positive du colorant est considérablement réduite et
devient négative. Elle induit alors une diminution de la biosorption [19].

V.3. 3.Effet de la dose de biomasse

Dans le but de déterminer la dose optimale du BAC, des quantités allant de 2,0 46,0 g L™ ! et
de 15,0 4 55,0 g L~ ! ont été utilisées, respectivement pour le BM et RG12. La concentration
initiale des deux colorants a été fixée a4 50,0 mg L%, le pH de la solution est pris a sa valeur libre
(sans ajustement). Les figures (V.6(a), V.6(b)) montrent que la capacité d'adsorption a
I'équilibre (ge) et le rendement d'adsorption (R%) sont affectés par la masse de I’adsorbant.
Pour les deux colorants, on constate que la capacité d'adsorption (ge) diminue avec
I'augmentation de la masse du biosorbant. Dans ce cas, on considére que le nombre relativement
¢levé de sites disponibles sur 1’adsorbant (inoccupés) augmente avec 1’augmentation de la
masse du biosorbant. La courbe (ge) révele que lorsque la masse de I’adsorbant est de 5,0 g.L~
! I’élimination maximale du BM est atteinte, tandis que celle de RG12 est atteinte a 55,0 g.L"

1. Par conséquent, ces deux doses sont considérées comme des doses optimales permettant un
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maximum d’élimination. Cela peut étre 1i¢ a ’agglomération ou le regroupement des particules

d’adsorbant, au-dessus de ces deux doses entrainant une réduction du nombre de sites actifs[20].
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Figure V.6. Effet de la dose de la biomasse sur I’adsorption : (a) BM(T = 20,0 £ 2 °C

; pH = 5,88 [BM]=50,0 mg.L ; V=400 tr/min). (b) RG12 (T =20,0+ 2 °C ; pH =5,9+

0,2 ; [RG12] =50,0 mg.L?; V =400 tr/min)

V.3.4. Effet de la concentration initiale des deux colorants

L'influence de ce paramétre sur I'adsorption du BM par le biosorbant a été examinée dans la
gamme de concentration allant de 10,0-100,0 mg L™ 1. Les expériences ont été menées dans les
conditions opératoires suivantes : temps de contact (60 min ,120 min), dose du BAC (2,0 g.L™
145 g.L~ ) respectivement pour le BM et RG12.

Dans la gamme étudiée des concentrations initiales, la quantité adsorbée a I'équilibre (qe) passe
de 5,4 415,3mg g ! pourle BMetde 0,10 40, 47 mg.g™* pour le RG12.

Les figures (V.7(a), V.7(b)) montrent également que (ge) augmente rapidement aux faibles

concentrations initiales, puis devient constante a des niveaux élevés de concentration. Cela peut
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étre expliqué par le fait que (i) pour une dose constante de BAC, et lorsque la concentration

initiale de colorant augmente, le nombre des sites libres d'adsorption pour piéger les molécules

de BM et RG12 diminuent d’une maniére significative au cours de 1’adsorption, I'adsorption
devient alors moins importante, et (ge) ne change plus ; (ii) la résistance au transfert de masse
entre le BAC et la solution augmente avec I’augmentation de la concentration initiale en BM et
RG12, le milieu est plus concentrée. Cependant la force motrice fournie devient insuffisante
pour surmonter cette résistance et maintenir un transfert de BM/RG12 élevé vers la surface du
BAC. [5,16]
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Figure. V.7. Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption (a)BM (T = 20,0
+2°C; pH=5,85meac =2,0 g/L ; V=400 tr/min).(b) RG12 (T=20,0+£2°C; pH =
5,9+0,2 mgeac 45,0 g/L ; V=400 tr/min)

V.3.5.Effet de la température

Pour étudier I'effet de ce paramétre, des expériences d'adsorption ont été réalisées a 20,0 ; 30,0
et 40,0 °C. La concentration initiale des colorants a été fixée a 50,0 mg L™ ! et les doses

d’adsorbant utilisées ont été maintenues a 6,0 et 45,0 g-L ™! respectivement pour le BM et RG12.
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Les figures (V.8(a), V.8(b) illustrent la dépendance du rendement d'élimination des deux
colorants (BM/RG12) et du temps aux différentes tempeératures. Les courbes obtenues montrent
la méme tendance de variation avec deux étapes, la premiére est trés rapide, alors que la seconde
est relativement lente. Cependant le rendement d’¢élimination atteint 95 % pour le BM et 46%
pour le RG12. La température peut jouer un réle important dans les phénomenes de diffusion,
lorsque la température augmente, la viscosité de la solution diminue ce qui facilite le transfert
de molécules. A 1'équilibre, la variation de la température n’affecte pas de maniére significative
I’élimination des deux colorants, cela peut étre expliqueé par le fait que les deux colorants sont
facilement bien adsorbés et 1’équilibre d’adsorption est atteint rapidement. Par conséquent, on
peut dire que la capacité d’adsorption a la saturation est indépendante de la température. Des

résultats similaires ont été obtenus par certains chercheurs.[21-22].
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Figure V.8. Effet de la variation de la température sur le rendement de 1’élimination (a) BM
(pH = 5,88, [MB]=50,0 mg. LY, m cas =6, 0 g.L ™, V = 400 rpm).(b)RG12(pH =
5,9+0,2, [RG12] = 50, 0mg.L%, m cag =45,0g.L V =400 rpm)
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V.3.6. Analyse de régression non linéaire des isothermes

Les isothermes d'adsorption permettent de mieux comprendre le mécanisme d'adsorption, et
donnent une indication sur les propriétés de surface, la capacité d'adsorption, l'affinité
adsorbant/adsorbat et une estimation de 1’énergie des liaisons entre le polluant et 1’adsorbant.
Différents modeles mathématiques sont proposés pour représenter 1’équilibre d’adsorption du
BM/RG12 sur I’adsorbant, il s’agit des mod¢les de Langmuir,

Freundlich, Temkin, Sips, Toth et Redlich-Peterson. Pour déterminer les valeurs des paramétres
de ces modeéles, la méthode de la régression non-linéaire est appliquée en utilisant le logiciel
Origine Pro8. Pour ce faire, nombreuses fonctions d’erreurs sont appliquées (Voir tableau. II.1
du paragraphe 11.1.6). Les valeurs des parametres d’adsorption et des coefficients de corrélation
(R?), ainsi que les fonctions d'erreur sont regroupées dans le tableau V.2. Les figures (V.9) et
(V.10) montrent les données expérimentales et les courbes d'équilibre prédit en utilisant la
méthode de régression non linéaire.

La comparaison des mod¢les des isothermes d’équilibre permet de suggérer ce qui suit :

Pour le BM : a I’exception de Langmuir, les autres modeles ont un coefficient de régression
(R? 4just) SUpérieur & 0,96 ; en outre, les valeurs des fonctions d'erreur (EABS, 32 et HYBRID)
permettent de les classer comme suit : Sips > Temkin > Redlich-Peterson > Toth > Freundlich
> Langmuir. Ainsi, Sips décrit I'équilibre d'adsorption du BM de maniére trés satisfaisante et
Langmuir est le moins bon. Le modeéle de Sips est une combinaison des isothermes de
Langmuir et de Freundlich. 1l décrit I'adsorption sur des surfaces hétérogenes. Pour des faibles
concentrations en adsorbat, il se réduit a I'isotherme de Freundlich et donc ne suit pas la loi
d'Henry. Cependant, pour une forte concentration en adsorbat, il prévoit une adsorption
monocouche, propre au modele de Langmuir [23].

Dans la gamme de concentration étudiée, les valeurs calculées du facteur de séparation « Ry »
varient entre 0,068 et 0,341 [24], et le facteur d'hétérogénéité du modéle de Freundlich (1/n) est

égal a 0,207. Ces résultats montrent que I'adsorption de BM sur le biosorbant est favorable [5]
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TableauV.2. Paramétres des modéles d’isothermes pour 1’adsorption du colorant BM sur le
biosorbant.

Parameétres du modéle Fonctions d’erreur
Modeles a deux parametres RZajust EABS x2 HYBRID
Langmuir K. (L.mg?)=0,38 0,939 6,620 0,827 63,3
Om(mg.g™) = 16,32
Freundlich  Kg(mg.g?)(L.mgH)'" =7,148 0,953 4,670 0,599 30,0
1/n =0,207
Temkin Ar(L.mg?t) =13,02 0,970 3,522 0,309 15,5

br(kJ.mol?) = 2,47
Modeéle a trois paramétres

Spis qm(mg.gY) = 21,28 0,968 3470 0,297 154
as(L.mg™) = 0,40
1/n=0,52
Toth Kt (L.mg?) =157 0,967 3,785 0,375 21,0
mt = 0,36
m(mg.g™) = 23,77
Redich- Krp (L.mg?) = 18,23 0,960 3744 0,347 17,4
Peterson ar-p=1,92
bR.p = 0,86
10 . E;r?s:\inrgi?mal = Li = Experimental
R £ w
& 6 6 —— R-Peterson
ce(mg,L™1) Ce(mg.L™)

Figure V.9. Valeurs expérimentales et simulées de Ce en fonction de ge pour les isothermes
(@) A deux parameétres et (b) a trois parametres. (Cas du BM)

TableauV.3. Paramétres des modeles d’isothermes pour 1’adsorption du colorant RG12 sur le
biosorbant.

Parameétres du modéle Fonctions d’erreur
Modeles a deux parametres R2ajust EABS ¥2 HYBRID
Langmuir K. (L.mg™) =0,059 0,940 0,797 0,687 13,742
gm(mg.gt) = 0,746
Freundlich Ke(mg.g) (L.mgH)¥" =0,093 0,888 0,383 0,138 2,760
1/n=0,475
Temkin Ar(L.mg?') =0.192 0,943 0,241 0,045 0,905

br(kJ.mol'}) = 0.410
Modéles a trois parameétres

Spis gm(mg.g*) = 0,518 0,983 0,122 0,014 0,274
as(L.mg1) = 0,006
1/n=2.245
Toth Kr(L.mg?')=77E-14 0,998 0,031 0,001 0,196
mt = 9,347
gm(mg.gt) = 0,487
Redich- Kr-p (L.mg?) = 4,85 0,996 0,110 0,041 0,820
Peterson arp= 0,026
bR.p = 2,723
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Pour le RG12 : en se basant sur les résultats des fonctions d'erreur obtenues, les modeles testés
peuvent étre classés comme suit : Toth> Sips> Redlich —Peterson >Temkin>
Langmuir>Freundlich, les résultats obtenus révelent que les données d'équilibre étaient mieux
ajustées par les modeles a trois paramétres que ceux a deux parameétres avec des coefficients de
régression ajustés (R? agj > 0,98). On constate également que le modéle de Temkin a deux
parametres ajuste de maniere satisfaisante la biosorption du RG12 avec un coefficient de

régression de 0,943.
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FigureV.10. Valeurs experimentales et simulées de Ceen fonction de ge pour les isothermes
(@) A deux paramétres et (b) a trois parametres (Cas du RG12).

V.3.7. Etude cinétique

L’¢étude cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour optimiser le
phénoméne d’adsorption, car elle fournit des informations sur la vitesse d'adsorption et le
mécanisme qui la contrdle. La cinétique d'adsorption de BM /RG12 sur le biosorbant a été
examinée en utilisant les équations déja décrites dans le tableau 11.3 du paragraphe 11.1.6. Pour
décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du temps, l'effet de la
concentration initiale, dans une plage de concentrations allant de 10,0 - 50,0 mg.L "1 & 298 K,

ont été exploitées dans la suite de la modélisation.
V.3.7. 1.Modele de pseudo-premier ordre

L'ajustement de la forme linéaire du modéle pseudo-premier ordre aux données expérimentales
a été examiné. Les valeurs des coefficients de corrélation obtenues sont comprises entre 0,485
- 0,933 et 0,829 - 0,922 respectivement pour BM et RG12. Sur la base de ces résultats, on peut
dire que le modele de pseudo-premier ordre ne décrit pas I'adsorption de BM/RG12 sur le

biosorbant de maniére satisfaisante.
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V.3.7. 2. Modéle de pseudo-deuxieme ordre

Les paramétres du modéle de pseudo-second ordre (Ko, ge) ont été déterminés a partir du tracé
(t/gt) en fonction du temps (t) (Figure V.11(a), V.11(b)). Les valeurs des coefficients de
détermination (R?) (tableaux V.4 et \V.5) sont comprises entre (0,965 & 0,999) et (0,990 et 0,999)
respectivement pour le BM et RG12. Les quantités maximales de BM /RG12 adsorbeées (qgecal)
calculées par le modéle de pseudo second ordre sont tres proches de celles déterminées
expérimentalement, ce qui pourrait confirmer que la cinétique d’adsorption du BM/RG12 par
le biosorbant est bien représentée par le modéle pseudo second ordre. On constate également
que les valeurs de la constante de vitesse (k2) diminuent lorsque la concentration initiale de
BM/RG12 augmente, cela peut étre expliqué par le fait que lorsque la quantité du polluant
augmente, la compétition entre les molécules et les sites d'adsorption devient plus importante,

provoquant le ralentissement de 1’adsorption [25].
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Figure.V.11. Modele cinétique « pseudo-second-ordre » appliqué a 1’adsorption (a) BM (pH = 5,88 ;
T=20°C ; [BM] =50, 0Omg.L™;m sac=2, 0 g.LY). (b) RG12 (pH = 5, 9+0,2 ; T=20°C, [RG12] = 50, Omg.L"
1 'maa~=45. 0 a1 Nsur le hinsorhant.

71




Chapitre V :Etude de I’élimination du bleu de méthyléne et du réactif green par biosorption

TableauV.4. Paramétres du pseudo 2" ordre relatifs a 1’adsorption du BM sur le biosorbant.

Concentration initiale k2 gecal geeXp R?

(mg. L) (mg.g*.min") (mg. g?) (mg.g?)
10 0,0057 5,58 5,43 0,999
20 0,0020 10,30 9,39 0,991
30 0,0015 13,15 11,82 0,990
40 0,0010 17,24 15,38 0,965
50 0,0010 26,31 25,41 0,973

TableauV.5. Paramétres du pseudo 2" ordre relatifs 4 I’adsorption du RG12 sur le
biosorbant.

Concentration initiale k2 gecal geeXpP R?
(mg. L) (mg.g™*.min) (mg.g)  (mg.g?)

10 0,893 0,121 0,110 0,990

20 0,745 0,238 0,228 0,996

30 1,117 0,361 0,354 0,998

40 0,858 0,499 0,468 0,999

50 0,481 0,481 0,483 0,997

V.3.7. 3. Modg¢le intra-particulaire

Afin de mettre en évidence I’'importance des phénoménes de diffusion qui ne sont pas pris en
considération dans les modeles cinétiques préceédents, le modéle de diffusion intra-particulaire
a été appliquée. Les tracés de (q) en fonction (t¥?) (figureV.12 (a) etV.12 (b)) illustre la
présence de deux sections linéaires observées pour 1’adsorption de BM/RG12. Ce qui indique
que le mécanisme d’adsorption dans ce cas est contrdlé par deux étapes. La premicre étape est
liee au transfert de masse vers la surface extérieure de biosorbant, alors que la deuxieme étape

correspond a la diffusion intra particulaire proprement dite. [26-27].
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Figure V.12. Modele cinétique de la diffusion intraparticulaire appliqué a 1’adsorption du
(@) BM (pH = 5,88 ; T=20°C ; [BM] = 50, Omg.L?; m gac =2, 0 g.L ™). (b) RG12 (pH = 5,
9+0,2 ; T=20°C [RG12] = 50, Omg.L*; m gac =45, 0 g.L*)sur le biosorbant.

V.4 Etude thermodynamique

La détermination des parametres thermodynamiques est trés importante pour comprendre les
effets énergétiques de 1’adsorption. Pour ce faire, le tracé de Ln (pKc) en fonction 1/T est
effectué¢ (Voir Eq I1.15 du paragraphe I1.1.7), avec AH®/R représente la pente de la droite et
AS°/R représente 1’ordonnée a 1’origine. Les parametres thermodynamiques de ce processus

pour les deux colorants sont donnés dans le tableau (V.6).
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TableauV.6. Parametres thermodynamiques de I'adsorption du BM/RG12 sur le biosorbant.

Cas BM

T°(K) AG® (kJ.mol?) AS° (J.mol 1 K1) AH° (kJmol?)
293 -4,91 1,5 -4,48

303 -4,93

313 -4,95

Cas RG12

T°(K) AG® (kJ.mol?) AS° (J.mol 1 K1) AH® (kJ.mol™)
303 - 6,25 52,3 9,05

313 -6,75

293 -7,25

Pour le BM, les valeurs (AG®) négatives (tableauV.6) indiquent que I'adsorption est spontanée
et thermodynamiquement favorable [28]. La valeur négative de l'enthalpie standard (AH®)
indique que cette adsorption est exothermique [29].La valeur positive de I'entropie standard
(AS®) refléte 1'augmentation du désordre a l'interface solide-liquide au cours du processus
d'adsorption, indiquant I'existence d'une affinité entre BM et I’adsorbant [30].

De méme pour le RG12, les valeurs (AG®) sont négatives, et leur négativité augmente avec
l'augmentation de la température (tableauV.6), cela indique que l'adsorption de RG12 sur le
biosorbant est spontanée, et thermodynamiquement favorable. La valeur positive de I'enthalpie
standard (AH°) indique la nature endothermique du processus de biosorption, et la valeur
positive de 'entropie standard (AS°) confirme I'augmentation du caractére aléatoire a I’interface

solide/solution lors de I’adsorption du RG12 [31].

V.5.Etude de la faisabilité en mode dynamique de ’adsorption de BM

V.5.1. Introduction

Aprés avoir étudié la biosorption du BM dans un réacteur fonctionnant en discontinu, il serait
intéressant d’éxplorer ce procédé en mode dynamique. Contrairement au procédé batch, 1’étude
de la biosorption en colonne en fonction du temps, permet de tracer 1’évolution de la
concentration, appelée courbe de percée, cette courbe est obtenue en effectuant des

prélevements a la sortie de la colonne.

Le principe de fonctionnement consiste a faire passer la solution contaminée par le polluant

dans une colonne remplie de biosorbant, et de suivre I’évolution de sa concentration a la sortie
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de la colonne d’adsorption en fonction du temps. Dans ce type de dispositif expérimental, la
variation de la concentration du colorant, de la hauteur du lit adsorbant et du débit du liquide
sont les parametres étudieés, et ce afin de déterminer leur influence sur I’élimination du colorant
par la biosorbant. Enfin, une modélisation des courbes de percée est réalisée grace aux modeles

disponibles dans ce domaine, tels que celui de Thomas et Yoon—Nelson.

V.5.2. Etude des paramétres de biosorption

Une bonne conception d'une colonne d'adsorption doit étre basée sur des informations détaillées
obtenues a partir des résultats de son fonctionnement a 1’échelle de laboratoire. Dans la présente
¢tude, I’adsorption du BM sur BAC est étudiée en faisant varier les parameétres cités plus haut.
Le dispositif expérimental utilisé, ainsi que les paramétres étudiés sont décrits dans le
paragraphe 1V.4 du chapitre (IV). Les courbes obtenues sont représentées dans la figure
V.13(a), (b) et (c)
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Figure V.13.Courbes de percée pour les différents parametres de la colonne :
(a) Hauteur du lit (b) Débit et (c) Concentration initiale de BM.
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Le graphique (figureV.13(a)) montre que la forme des courbes de percée est d'autant plus
allongée lorsque la hauteur du lit augmente. En effet lorsque la masse du lit est faible 1,00 g
(hauteur = 5,5 cm), la courbe est plus proche de la forme idéale (courbe en S moins allongeée),
donc lorsqu'une plus grande hauteur de biosorbant est utilisée, cela provogque un décalage des
courbes vers la droite, provoguant ainsi une saturation moins rapide du lit.

Les paramétres de performance de la colonne, rassemblés dans le tableau V.7 montrent que
l'augmentation de la hauteur du lit entraine une augmentation de tous les parameétres de
performance du lit. En effet, la capacité du lit a retenir le polluant augmente (augmentation de
ty et te), donc le volume total traité a la saturation "Veff' est plus éleve.

La zone de transfert de masse en lit fixe évolue dans le sens de la circulation de la solution
polluée. Ainsi, une augmentation de la hauteur du lit entraine un trajet plus long de la zone de
transfert de masse, ce qui engendre une augmentation du temps de percée, du temps de
saturation et donc du volume total traité a la saturation ‘Veff’[32]. Il est évident qu’un temps
de percée (tp) important implique une capacité d’adsorption élevée, certains chercheurs
attribuent cela a I'augmentation de la diffusion intra-particulaire [33].

En ce qui concerne ’effet du débit, on peut remarquer que la forme des courbes de percée
(figure V. 13(b)) s'allonge au fur et a mesure que le débit diminue, aux débits de 2,0 et 3,0
mL.min-!, les courbes de percée sont proches de la forme sigmoide, I'épuisement du lit
d'adsorbant est atteint plus rapidement lorsque le débit d’alimentation de la solution a traiter est
élevé. De ce fait avec I'augmentation du débit, les courbes de percée se déplacent vers la gauche.
Le temps de percée et d'épuisement diminuent de 840 a 435 min et de 3135 a 1140 min,
respectivement. D'apres ces résultats, I'adsorption est plus favorable au faible débit (1,0
mL.min) avec un rendement d’élimination acceptable (70,9%). Il est probable qu'a fort débit
il y ait un phénoméne de turbulence qui peut entrainer une diminution de la résistance au
transfert de masse par diffusion dans le film extérieur, le BM est plus facilement transféré dans
le BAC d’ou une saturation rapide [34 -35]. De plus, la masse de BM adsorbée (mag), la quantité
maximale de BM adsorbée (qt) ainsi que le rendement d'élimination de BM (Ye) diminuent
avec l'augmentation du débit, ce comportement peut s'expliquer par la limitation de la diffusion
du soluté dans les pores du sorbant a des débits élevés [36].

Lorsque la concentration initiale de BM augmente dans la solution d'alimentation, les courbes
de percée ressemblent davantage a la forme en S (figureV.13(c)), il est a noter que plus la
concentration est élevee, plus les courbes de percée ont des allures moins prolongées, donc une

pente plus importante. L’augmentation de la concentration initiale en soluté entraine une
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diminution du temps de rupture «ty», du temps de saturation « te » et du volume total traité a la
saturation « Veff », des résultats identiques sont obtenus par certains chercheurs [37].

A noter également, que le rendement et la quantité adsorbée a I'équilibre ont tendance a
diminuer, cela peut s'expliquer par le fait qu’aux concentrations élevées, les molécules de BM
sont mal adsorbées du fait de la saturation des sites, ce qui engendre une diminution de
I'efficacité de I'adsorbant.

Cependant, il ressort de I'ensemble des résultats expérimentaux que les meilleures conditions

de fonctionnement du lit d'adsorbant sont Co = 20 mg.L ™, h=13,5cmet Qv =1,0 mL.min™.

TableauV.7. Evaluation des paramétres de performance de ’adsorption de BM sur le biosorbant.

Parametres opératoires

Hauteur du lit Débit alimentation Concentration initiale
(cm) (mL.min") BM (mg.L?)

55 95 135 | 1,0 20 30 20 30 40

tp (Min) 360 480 840 840 495 435 | 840 630 380
" te (Min) 2235 2595 3135 | 3135 2050 1140 | 3135 2025 1200
% Verr (ML) 2235 2595 3135 | 3135 4100 3420 | 3135 2025 1200
g Miot (MQ) 42,4 47,3 93,3 93,3 74,8 67,3 | 93,3 62,5 49,1
% Mads (MQ) 13,9 30,2 66,3 66,3 39,7 34,1 | 66,3 51,4 27,5

g MTZ (cm) 4,6 7,7 9,8 9,8 10,2 10,4 | 9,8 9,3 9,2

% g:(mg.gh) 139 151 21,2 |212 132 113 | 221 12,1 972
E Y (%) 32,7 63,8 70,9 70,9 53,3 50,6 | 70,9 62,1 56,1

V.5.2. Modélisation de la courbe de percée

Les donnees expérimentales relatives a la variation de la hauteur du lit, & la concentration
initiale en BM ainsi qu'au débit d'alimentation ont été modélisées a I'aide des modeles de
Thomas et Yoon-Nelson. La qualité d'ajustement de ces modeéles est évaluée en calculant le
coefficient de corrélation ajusté (R%jus)). Les paramétres du modele sont déterminés et donnés
dans le tableau V.8. Les courbes d'ajustement pour les deux modéles sont trés proches, car pour
chaque cas la méme courbe d’ajustement est obtenue. La figure V.13 montre que la courbe du
modele de Thomas (ligne en pointillée) et celle du modéle de Yoon-Nelson (ligne continue) se

chevauchent.
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TableauV.8. Paramétres des modeles de Thomas et Yoon-Nelson.

Parametres Paramétres de Thomas Parameétres de Yoon-Nelson

Opératoires

Kth qrh Kyn T

(ml.mg™.min™) (mg.g™) R2agj (L.mg*min-1) (min) R2agj

Z(cm) or W(g) ; C0=20,0mg.L* ;Q=1,0ml.min!

55 2,02E-4 17,10 0,957 0,00405 855 0,957
9,5 0,94 E-5 18,04 0,977 0,00188 1804 0,977
13,5 1,20 E-4 15,45 0,973 0,00239 2319 0,973

Co(mg.L?) ; W=30g; Q=1,0mL.min?

20,0 1,20 E-4 15,45 0,973 0,00239 2319 0,973
30,0 1,22 E-4 12,24 0,967 0,00368 1224 0,967
40,0 1,29 E-4 10,41 0,979 0,00516 781 0,979

Q (ml.minY); Co=20,0mg.L*;W=30g

1,00 1,20 E-4 15,45 0,973 0,00239 2319 0,973
2,00 2,55 E-4 11,34 0,947 0,00511 851 0,947
3,00 4,84 E-4 11,12 0,972 0,00968 556 0,972

En se basant sur les valeurs de R?%;ust obtenues (tableauV.8), on constate que les deux modéles
s’ajustent trés bien aux données expérimentales, et ce quel que soit le parametre étudié. En se
basant sur les hypotheses du modéle de Thomas, on peut dire que le processus d'adsorption suit
une cinétique de second ordre réversible, qui peut étre régie par I'isotherme de Langmuir sans
dispersion axiale. Notez que la constante du modele (Kh) augmente avec I'augmentation du
débit d’alimentation. Cela peut étre attribué au transfert de masse plus rapide qui a eu lieu a des
forts débits (la saturation du lit est atteinte plus rapidement).

Pour la quantité adsorbée a 1’équilibre (qo), la tendance inverse peut étre observée. Cela est
probablement dd a un temps de séjour plus court de la solution BM dans la colonne. Le méme

résultat a été rapporté dans la littérature [38] .

La valeur maximale de (qo) obtenu est de 15,45 mg g~! aux conditions opératoires suivantes :
concentration initiale de 20,0 mg. L™!, hauteur du lit de biosorbant de 13,5 et débit de 1,0 mL.
min~!. Concernant la hauteur du lit, elle affecte inversement a la fois Kt et qo (la valeur de 9,5
cm n'est pas prise en compte). En effet, a Qv et Co constants, la quantité de BM traitée est

constante. Lorsque la masse du lit varie, le nombre de sites d’adsorption varient également.

78




Chapitre V :Etude de I’élimination du bleu de méthyléne et du réactif green par biosorption

Pour de petites quantités de biosorbant (faible valeur de la hauteur), les sites d'adsorption sont
occupés plus rapidement (Ktn est élevé). La concentration initiale de BM dans la solution a
traiter affecte les valeurs de Krh et qo. En effet, lorsque la masse du lit est constante, le nombre
des sites d’adsorption est également constant.Le taux d'adsorption du BM dépend de la force
motrice liée au gradient de concentration.

En effet lorsque la concentration de la solution est élevée, la force conductrice est grande et le
processus d'adsorption est accéléré, donc Krn est élevée, en revanche, I'accessibilité du site
devient relativement difficile, et I'adsorption est moindre, entrainant une diminution de qo [38].
D’apreés les résultats rapportés dans le tableau V.8, la constante de Yoon-Nelson (Kyn) varie de
la méme maniére que la constante de Thomas pour les différents parametres étudiés, ce qui
permet de reconduire la méme analyse. Concernant le deuxiéme parametre de ce modeéle, a
savoir le temps nécessaire pour atteindre 50% de saturation (t), il diminue avec I'augmentation
de la concentration initiale de BM et du débit d’alimentation, mais augmente considérablement
avec ’augmentation de la hauteur du lit. Des résultats similaires ont été obtenus par certains
chercheurs. [38 -39]

V.6.Comparaison de I'efficacité d'élimination du biosorbant développé a celle d*autres
biosorbants

Une fois qu'un nouveau adsorbant est élaboré ou préparé, son efficacité d’éliminer ou de retenir,
par adsortpion, une molécule modéle a partir d’une solution, doit étre testée, puis comparée a
d'autres adsorbants pour 1’adsorption de la méme molécule. A cet effet, les résultats de
performance d'adsorption du BAC, en batch et en dynamique (colonne a lit fixe) sont comparés
a d'autres biosorbants pour I'élimination du bleu de méthyléne présent dans une solution
aqueuse. Plusieurs parameétres d'adsorption ont é€té choisis comme criteres de comparaison. Pour
I’adsorption en mode batch, la capacité d'adsorption (qm), la concentration initiale en BM (Co),
la dose d'adsorbant (mags) et le temps d'équilibre (teg) ont été pris en compte, et en mode
dynamique, le débit d’alimentation de la colonne (Qv), la concentration initiale (Co), la masse
du biosorbant (m), le temps de percé (ty) et le rendement d'élimination du BM (Ye) ont été pris
en compte (Voir Tableau V.9).

Seules les valeurs maximales de ces parameétres ont été utilisées dans cette comparaison. Ainsi,

il faut noter que le temps de percée a ete defini, selon les auteurs, de différentes maniéres.
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Selon certains chercheurs, il correspond a I’instant ou Ci/Co atteint la valeur de 1% en sortie de
colonne, alors que d'autres ont utilisé la valeur de 5% ou 50%.

Les résultats du présent travail révélent que la capacité d'adsorption en utilisant 2,0 g L™ du
BAC pour traiter une concentration en BM de 50,0 mg L™ 2, était de 16,32 mg g*. Cependant,
les études rapportées dans le tableauV.9, pour une concentration initiale similaire (Co = 50,0
mg L~ 1) ou proche (60,0 mg L), et 5,0 g L™ ! de dose adsorbante, les capacités d'adsorption
(qm) étaient de 9,83 mg g1, 8,10 mg g2, et 5,72 mg g2, respectivement. Dans les études de
I’adsorption en dynamique, la comparaison avec les résultats obtenus par d’autres charcheurs
est relativement difficile, car généralement, les conditions opératoires sont treés différentes.
Dans ce travail, la masse de BAC utilisée (3,0 g) peut étre considérée comme relativement
faible, mais efficace, car elle permettait d’atteindre un temps de passage de 840 min et un
rendement d’adsorption de 70%, considéré comme relativement élevé par rapport aux résultats
donnés dans Tableau.V.9. Il convient toutefois de noter que certains biosorbants donnent, dans
diverses conditions, des capacités d'adsorption plus élevées.

Ainsi, I’adsorbant peut étre considéré comme un matériau prometteur qui pourrait étre utilise
comme nouvel adsorbant compétitif si I'on prend compte le fait que le biosorbant brute a été
traité avec un rejet industriel. De plus, cet adsorbant a montré des performances intéressantes
pour retenir le bleu de méthyléne en mode dynamique, d’ou la faisabilité de I'élimination du

colorant en colonne a lit fixe.
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Tableau.V.9. Comparaison de la capacité d'adsorption du BAC avec certains adsorbants pour I'élimination

du bleu de méthylene.

Etude en batch

Adsorbant Conditions opératoires Réf
Balle de riz Om=9,83 mg.g*;Co=60mg.L?;my= 0,5¢ [40]
Phymassede Typha angustata gm=8,10mg.g* ; Co=50mg.L?; mys=5g.L?; t =120 min [41]
Phragmites Biomasse brute Om = 22,7 mg.g?, Co =50 mg.L? ; mygs = 5g.L1; t = 90 min [42]
australiennes
Biomasse modifiée Om = 46,8 mg.g™Y, Co=5mg.L?; mys = 5g.L7F; t =120 min
Graine de cumin noir lavée a I'acide Om=73,5mg.g?%, Co=10mg.L?; mys = 1g.L"; t=30 min [43]
Catus du Maroc Naturelle Om=3,44 mg.g*; Co=10mg.L?; mys =6 g.L?, t =60 min [44]
Séchée Om =14,04 mg.g™; Co=10 mg.L™? ; mags = 0,8 g.L%, t = 60 min
Coque de café activée. Om=6,82 mg.g™*; Co=20 mg.L ; mags = 16 g.L %, t = 50 min [45]
Moringa ptérygosperme m=2mg.g%, Co=5mg.L?; mys = 1g.L"; t =30 min
Phyllanthus Emblica Gm=3mg.g% Co=5mg.L?; mys=19g.L%; t=30min [46]
Strychnos pomme de terre Gm=1mg.g%, Co=5mg.L?; mys=1g.L"; t =30 min
lie de noix de coco Om =5,72mg.g*; Co=50 mg.L?; mys =5 g.L 2 ; t = 240 min [47]
BAC Om =16,32 mg.g™*; Co=50 mg.L™ ; mags = 2 g.L%, t= 30min Cette
étude
Etude en dynamique
Adsorbant Adsorbat tp*(min) Y (%) Réf
Biomasse d’écorce d’eucalyptus sheathiana Bleu de méthyléne. 105 (1%) 48.0 [48]
Z=15cm (m=8.05g), Qv =12 mL.min?;C,
=75 mg.L*!
poudre de feuilles d'arbre phénix Bleu de méthyléne. N.C 60.7 [49]
Z=30 cm, Qv =8 mL.min;C, =50 mg.L*
Déchets de plage Posidonia oceanica feuilles Bleu de méthyléne. 610.5 79.26 [50]
mortes Z=9cm, Qv =3.64 mL.min? ;C, =1000 mg.L* (1%)
Balle de riz modifiée par NaOH Bleu de méthyléne. 990 95.13 [51]
Z=9cm, Qv =5 mL.min?;C, =100 mg.L* (1%)
Graines de baies brésiliennes (Eugenia uniflora) Bleu de méthyléne . 840 56.4 [52]
m=27.8 g, Qv =20 mL.minC,=100¢g.L* (1 %)
Bagasse de canne a sucre modifiée 660 (100%) 51,0
Bagasse de canne a sucre non modifiée m=1g, Qv=4.5mL.min* Cy=3.10* mol.L* 870 (100%) 77,0 [53]
(96 mg.LY)
Luffa cylindrica non modifié m=2.8g (20 cm), Qv =5 mL.min™* 660 (100%) 51
Luffa cylindrica modifié par NaOH. Co=39mg.L 870 (100%) 77 [54]
pomme de pin Z=12cm, Qv =10 mL.min* 115 (1%) 46.5 [55]
Co=70mg.L?
BAC Z=13,5cm, Qv=1mL.min* 840(5%) 70,0 Cette
étude

Co=20 mg.L*

*La valeur « ty, », donnée dans le tableau, correspond a C/C0 (%) indiqué entre parenthéses. ** N.C
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V.7.Etude de la faisabilité de I’adsorption de RG12 en colonne a lit fixe (mode
dynamique).

L’analyse du mode dynamique du processus de biosorption est effectuée pour examiner 1’effet
de deux paramétres a savoir, le débit d’alimentation et la concentration initiale, en maintenant
la hauteur du lit fixe. L’estimation de certains paramétres caractérisant le lit sont déterminés
(Voir tableau V.10). Enfin, une modélisation des courbes par le modéle de Thomas et Yoon

Nelson a été réalisée.

V.7.1. Effet des parametres de fonctionnement sur le comportement du lit de biosorbant
L’effet du débit volumique sur la performance de la colonne a lit fixe est étudié en le faisant
varier entre (0,5 et 1,0 ml.min), et en maintenant la concentration initiale en soluté a 20,0 mg.
L1 et la hauteur du lit & 25,5 cm, les résultats obtenus sont représentés sur la figure (V.14) et
dans le tableau V.10. En revanche, I’effet de la concentration initiale du RG12 est examiné en
faisant varier sa concentration entre 10,0 et 20,0 mg.L™ ,et en maintenant le débit et la hauteur

du lita 0,5 mL.min et 25,5 cm, respectivement.

V.7.2. Analyse des parameétres de performance du lit de biosorbant

L'analyse des données expérimentales a permis de déterminer les parametres de performance
de la colonne, rassemblés dans le tableau V.10. En générale, les faibles débits se caractérisent
par des temps de séjour importants, ce qui augmente le temps de contact entre le colorant RG12
et le BAC, provoguant ainsi une augmentation du volume de la solution traitée.

La figure (V.14) montre que I’augmentation de la concentration initiale en soluté provoque une
Iégere diminution du temps de percée «tp», du temps de saturation ‘«te», et du volume total

traité a la saturation ‘Veff .
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TableauV.10. Parametres de performance de la colonne en fonction des parametres opératoires.

Parameétres opératoires

Débit d’alimentation

Concentration initiale RG12

(mL.min-) (mg.L-Y)

05 1,0 10,0 20,0
.| tomin) 34 24 48 34
% t (Min) 240 190 265 240
§ Verr (ML) 120 190 132,5 120
E M w (Mg) 2,58 4,04 1,40 2,58
3 M aas(MQ) 1,40 3,14 0,86 1,40
g MTZ (cm) 0,11 0,10 0,09 0,11
S | a(mgg? 0,15 0,35 0,10 0,15
g | Y®) 54,00 77,90 61,40 54,00
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V.7.3. Modélisation de la courbe de percée d’adsorption du RG12

Les données expérimentales relatives a la variation de la concentration initiale du RG12 ainsi
qu’au débit d’alimentation sont modélisées a I’aide du modéle de Thomas et Yoon- Nelson. Le
degré d’ajustement de chaque modéle est évalué en calculant R%ajust. Les constantes du modéle
de Thomas (KrH et qo), et celui de Yoon-Nelson (Kyn et t) sont déterminées et données dans le
TableauV.11.

TableauV.11. Parameétres des modeéles de Thomas et Yoon-Nelson.

Paramétres de Thomas Parameétres de Yoon-Nelson
Parametres
Opératoires
Kh qrh Kyn
(mL.mint.mg?) (mg.gh) R2ajust (L.mg min‘t) T (min) R2agj
Co (mg/L)
10,0 3,32 0,05 0.982 0,0332 91 0,982
20,0 1,11 0,19 0,974 0,0019 87 0,980
Q (ml.min)
0,50 1,11 0,19 0,974 0,0019 87 0,980
1,00 1,67 0,08 0,980 0,0222 77 0,970

D’aprés les valeurs de R2ajust (> 0,97), on peut dire que le modéle de Thomas-et de Yoon-
Nelson ajustent tres bien les courbes de percée, et cela quel que soit le parametre étudié.

Il est & noter que la constante du modele (Ktn) diminue avec I’augmentation de la concentration
initiale, et augmente avec ’augmentation du débit. Méme comportement est observé pour la

constante de Yoon-Nelson.

V.8. Comparaison de la capacité d'adsorption du BAC avec quelques adsorbants pour

I'élimination du réactif green.

Peu de travaux sur 1’¢limination du RG12 par adsorption sont recensés dans la littérature.
Malgreé ce manque, nous avons essayer de comparer la performance du BAC pour I’élimination
du RG12 avec d’autres biosorbants & partir des résultats de travaux disponibles (voir
tableau.V.12). Les parametres choisis comme critéres de comparaison sont la concentration

initiale en RG12 (Co), le temps d'équilibre (teq), et le rendement d’élimination (Ye).

L’utilisation de 45,0 g L™ ! de BAC pour traiter une concentration de 50,0 mg L~ en RG12 a
permis d’atteindre un rendement d’élimination de 46%. En ce qui concerne les études
rapportées dans tableau V.12, nous constatons que les conditions opératoires sont tres

différentes pour pouvoir faire une comparaison judicieuse, néanmoins le travail que nous avons
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mené a bien montre la faisbilité de 1’élimination du RG12 en mode dynamique avec taux
d’élimination, non négligeable.Les résultats d’élimination du RG12 présentés dans le tableau
sont tres variables et montrent que pour une concentration en RG12, relativement élevée (50,0

mg.L™?), I’élimination est relativement faible (24,92%).

Tableau.V.12. Comparaison de la performance d'adsorption du BAC avec quelques adsorbants

pour I'élimination du réactif green.

Adsorbant Conditions opératoires Réf

Lemna minor modifiée par Hs3PO;s  Co=50,0 mg.L? ; mag=5,0g.L2; t =90 min ; Ye=24,92% [56]

Boues activées prétraitées par Co=10,0mg.L™";t=7jours; Ye=59,6% ; Ye=74,9% [57]

photocatalyse pendant 4h et 8h

BAC Co=50mg.Lt; myg= 450g.L?;t=60min;Ye=46% Cette
étude

V.9.Conclusion

En mode batch, le BAC a montré des performances appréciables pour 1’élimination de BM et
RG12 par adsorption a partir des solutions synthétiques.

La faisabilité de 1’adsorption des deux colorants en mode dynamique, dans une colonne a lit
fixe, a été également déemontrée. Trois parametres du procédé d’adsorption en colonne ont été
examinés, a savoir le débit de la solution a traiter, la concentration initiale en polluant et la
masse du lit. La modélisation des courbes de percée est effectuée, et les résultats d’ajustement
obtenus sont trés satisfaisants avec des R%just dépassant les 90%, les valeurs des paramétres de

performance de I’adsorption en dynamique sont également déterminées.
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VI.1. Introduction

Dans cette partie du présent travail, I’é¢tude de la dégradation photocatalytique (UVC/TiOz)

du colorant réactif green (RG12), en utilisant le dioxyde de titane (TiO2) comme semi-
conducteur, est menée. L’optimisation de la photodégradation en utilisant la méthodologie de
la surface des reponses (RSM) est appliquée, cette derniére permet d’organiser les expériences,
d’évaluer les effets des parametres opérationnels individuels et de leurs effets d'interaction, et
d’optimiser les paramétres; avec une réduction significative du nombre d’expériences. Le plan
de Doehlert, considéré comme méthode de surface de réponse, est appliqué.

Deux objectifs principaux sont visés :
Etablir un modéle de regression rassemblant les principales variables opérationnelles

(facteurs) pour les deux réponses a savoir le rendement de dégradation photocatalytique et
I’abattement de la DCO ;

. Analyser et optimiser les effets des parameétres étudiés sur les deux réponses

V1.2. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

La procédure consiste a mettre en contact le photocatalyseur avec le colorant étudié en solution,
puis suivre la variation de sa concentration (colorant) au cours du temps a 1’obscurité jusqu’a
atteindre 1’équilibre d’adsorption. L’évolution de la quantité adsorbée du RG12 sur TiO2, au

cours du temps, est présentée dans la figure VI.1.

2,0

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure.V1.1. Evolution de la quantité adsorbée du RG12 sur le TiOz2au cours du temps
([RG12] =20,0 mg. L%, pH =5,9+0,2 ; dose de TiO,= 1,0 g.L* et T= 25,0+2°C)

La figure VI.1 montre que la quantité du RG12 adsorbée parTiO2 augmente avec le temps de
contact, pour atteindre le palier d’équilibre au bout de 60 minutes. L’analyse de la courbe
(figureVI1.1) montre également que 1’adsorption se produit en deux étapes : une premiere rapide

et une seconde plus lente. Ce résultat est observé souvent dans les processus d’adsorption. La
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rapidité¢ de la phase initiale s’explique par l'échange d'ions a la surface de ’adsorbant en
majorité libre [58], la lenteur de la vitesse de la seconde phase est due probablement a la
saturation des sites responsables de la fixation des molécules par les grains du photocatalyseur
[59].

V1.3. Influence du pH

En raison du comportement amphotére de la plupart des oxydes métalliques, 1’étude de
I’influence du pH sur la dégradation photocatalytique est une étape primordiale [60] .

Dans cette étude, I'effet du pH sur la décoloration de la solution du RG12 a été examiné. Le pH
initial du mélange réactionnel est ajusté pour des valeurs comprises dans l'intervalle de 2,0 —
10,0 (Co = 20,0 mg L et une dose de TiO2de 1,0 g L ™).

La photo décoloration du RG12 au cours du temps, pour différentes valeurs de pH, est exprimée
par la diminution progressive de 1’absorbance (voir la Figures V1.2). Les spectres enregistrés,
dans le domaine 200-900 nm aux différents pH, montrent une décroissance de 1’absorbance

indiquant ainsi une décoloration de la solution du RG12.
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Figure.V1.2. Evolution du spectre d’adsorption du RG12 sous irradiation UV
([RG12]o = 20,0 mg.L %, [TiO2] =1,0g. L ,(a) :pH =4, ,(b) :pH = 5,94, (c) :pH =10
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Figure.V1.3. Evolution temporelle de (C/Co) aux différents pH pour la photodégradation du
RG12 sur TiO2 ([RG12]o =20,0 mg.L™ [TiO2] =1,0g.L%, T=22,0°C)

Les résultats illustrés dans la figure (V1.3) montrent que quel que soit la valeur du pH, la
concentration en RG12 diminue, ce qui signifie que ce colorant a bien subi une dégradation,
mais a des taux différents. Cette différence dans le taux de dégradation peut étre interprétée en
tenant compte de la charge superficielle du photocatalyseur (pHpzc) et 1’état d’ionisation du
colorant (valeurs de pKa) en fonction du pH [61]. Globalement, les valeurs de pH basiques sont
relativement moins favorables a la dégradation photocatalytique par rapport aux valeurs acides.
La molécule de RG12 possedent plusieurs fonctions acides, donc plusieurs pKa.

Le tableau V1.1 regroupe les différentes fonctions avec leurs pKa

TableauV1.1. Principaux groupements fonctionnels du RG12 [62] .

Groupe fonctionnel Forme chimique Forme ionique pKa
Sulfonate RSOzH RSOs -2,8
Imidazole y 3 N/H 6,9

N A

L> L

Ill Ill

Amine secondaire R:-NH-R; R:-*NH»>-R» 10,5
Imine R:;-N=R>-R3 R1-+NH:R2-R3 11,0
Enol Rl'RZ:OH‘R3 R1-R2=O'-R3 11,0
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Lafigure V1.4 illustre aussi les différents dommaines d’ionisation et des fonctions susceptibles
d’étre présentes dans le milieu pour les deux composés de la réaction photocatalytique, a savoir
le RG12 et le TiOs.

(@ ®) @ @ (&

v Colorant ERG 12)
12

(
TiOH* | TiO-

v

[ =]
2
.
L=,

FigureV1.4. Diagramme des espéces predomminantes du TiO et RG12 (a) pK1(sulfonate)=-2,8 ;
(b) pK2(imidazole)=6,9 ;(c) pKs(amine secondaire)=10,5 ;(d) pKs(imine)=11,0; (e)
pKs(énol)=11,5 ; (f) pHpzc=6,8 pour le TiO2 Degussa P25 [62] .

En se basant sur les différentes valeurs de pKa et la valeur du pHpzc du TiO2, les résultats
obtenus peuvent etre interprétés comme suit :

% Pour des valeurs de pH < pHpzc (= 6,8) et > pKy mais < pKa, I’efficacité
photocatalytique est trés importante, cette efficacité est traduite par la dégradation quasi-
totale (le taux de dégradation est maximum = 96 %) du colorant au bout de 270 min.
Cela peut étre expliquée par le fait que la surface du TiO; est chargée positivement,
contrairement a la charge négative du colorant, due aux groupements sulfonates,
favorisant ainsi I’adsorption des molécules du colorant sur la surface du photocatalyseur
sous ’effet des forces d’attraction éléctrostatiques, suivie par leur dégradation [63]. Il
faut noter que la presence de plusieurs groupements « sulfonate » dans la molécule du
colorant augmente considérablement la charge négative du RG12, dans ce domaine de
pH, ce qui pourra contibuer fortement dans 1’adsorption, et donc la dégradation du
colorant.Lorsque le pH de la solution est égal au pH libre (= 5,9+0.2), le taux de
dégradation photocatalytique est de 91%, cette faible diminution est due probablement
a la décroissance de la charge negative sur la molécule du colorant et donc a une

diminution de I’attraction entre le le colorant et le photocatalyseur.
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¢+ Pour des valeurs de pH > pHpzc (= 6,8), la charge superficielle de TiO2 devient d’abord
neutre, puis négative, le colorant est supposé étre chargé positivement grace aux
fonctions amines secondaires et des groupes imines, dans ce cas un taux de dégradation

maximum atteint est de 80%.

X/
°e

Pour des valeurs de pH >8 mais < pKs, pKs et pKs, trois especes ioniques peuvent
coexister, a savoir les ions OH" de la fonction énol, les espéces Ri-"NH2-R; de la
fonction amine et les espéces Ri-"NH=R>-R3 de la fonction imine, ces espéces de
charges opposées ne permettent pas des effets synergétiques d’attraction, mais bien au
contraire peuvent ralentir le processus d’adsorption. On peut dire que la fonction énol
engendre par sa charge négative, des forces répulsives défavorables a 1’adsorption du
colorant, réduisant ainsi 1’efficacit¢ photocatalytique[64].Les résultats des
expérimentations montrent qu’une diminution de la photodécoloration est obtenue au
pH =10 avec un taux de dégradation de 76%, ceci confirme bien I’interprétation
préédente.

V1.4. Application du plan de Doehlert

Lors de I’étude expérimentale, la variation du rendement d’adsorption du RG12 n’est pas
toujours linéaire pour I’ensemble des facteurs étudiés, cela implique qu’au minimum trois
niveaux de variation des facteurs doivent étre considérés.

Pour le plan de Doehlert appliqué, les plages et les niveaux des variables étudiées sont donnés
dans le tableau (111.7) du chapitre I11.

Le taux de dégradation photocatalytique obtenu (91%) pour un pH-libre (sans ajustement) est
relativement proche du taux de dégradation maximum (96%) atteint au pH=4. De ce fait, le pH
opératoire du milieu réactionnel choisi pour la suite des essais est le pH libre.

Dans le plan de Doehlert appliqué, 13 essais sont nécessaires et deux réponses seront prises en
considération, a savoir le rendement d’élimination du colorant par photocatalyse et I’abattement
de la DCO. Les conditions opératoires, ainsi que les résultats obtenus a la suite des expériences,

réalisées selon la matrice expérimentale, sont représentés dans le tableau (V1.2).
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Tableau.VI1.2. Matrice du plan Doehlert avec les réponses obtenues: le rendement de
décoloration du RG12 (Y1) et I’abattement de la DCO (Y2).

Variables codées

Variables réelles

Rendement  Apattement
[Ti02] [RG12o  t de

=X X2 o | @Y (mgl?) (heure) | dEOlOTaton - PO

Y1 (%) Y2 (%)
1 0000 0000 0000 | 15 20,0 5.0 815 42,1
2 1000 0000 0000 | 25 20,0 5,0 705 62,5
3 0500 0866 0000 | 20 28,7 5,0 65,1 48,9
4 0500 0866 0000 | 1,0 28,7 5,0 55,2 44,2
5  -1,000 0000 0000 | 05 20,0 5,0 65,0 38,4
6  -050  -0866 0000 | 10 11,3 5,0 93,7 793
7 0500  -0866 0000 | 20 11,3 5,0 95,2 76,9
8§ 0500 0289 0816 | 20 22,9 58 79,7 69,4
9 050 0289 0816 | 10 22,9 58 755 55,6
10 0000  -0577 0816 | 15 14,2 58 85,0 454
11 0500  -0289 -0816 | 20 171 4,2 75,0 79,3
12 -0500  -0289 -0816 | 10 171 4,2 67,2 76,9
13 0000 0577 -0816 | 15 2538 4,2 55,0 44,8

V1.5. Modélisation et optimisation

L’estimation des différents coefficients des facteurs, ainsi que 1’¢laboration des modeles de

régression sont réalisées a 1’aide de logiciel JMP. Dans ce qui suit, I’analyse des résultats sera

menée en prenant en compte chaque réponse séparément, puis les deux réponses en méme

temps, et ce, afin de déterminer les conditions optimales.

V1.5.1. Cas ou les deux réponses sont prises séparément

Cette démarche permet de comparer 1’analyse des résultats de la photodégradation par rapport

aux deux réponses d’une maniére indépendante.

Les diagrammes de Pareto (fig VI.5A et VI.5B) sont construits en représentant tous les

coefficients des paramétres étudiés .Ils permttent de comparer ’importance des effets des

facteurs sur les réponses (décoloration et I’abattement de la DCO). D’apres ces graphiques, on
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peut dire que d’une maniére générale, les facteurs et leurs interactions (mixtes ou quadratiques)

n’affectent pas les réponses de la méme manicere.
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FigureV1.5. Diagramme de Pareto des deux réponses. A) Rendement de décoloration
(Y1), B) abattement de la DCO(Y>)

V1.5.1.1.Etude des effets des facteurs principaux
En ce qui concerne le rendement de la décoloration (Y1), les trois facteurs principaux
influencent la réponse dans 1’ordre décroissant suivant : i) [RG12], ii) temps, iii) [TiO2] ; dans

le cas de la réponse Y2, I’ordre d’influence est : i) [RG12], ii) [TiO2], iii) temps .

. Effet de [RG12]

La concentration initiale du colorant [RG12] est le facteur le plus influant sur la réponse (Y1).
La valeur négative de ce parametre indique qu’une faible concentration initiale en RG12 serait
favorable a la décoloration photocatalytique de la solution colorée, Dans le cas ou la réponse
est I’abattement de la DCO, étant donné que le coefficient du paramétre [RG12] est négatif,
cela implique que 1’abattement de la DCO est meilleur aux faibles concentrations. Ces constats,
pour les deux réponses, peuvent €tre interprétés par le fait qu’en photocatalyse, 1'efficacité de
la dégradation, ainsi que 1’abattement de la DCO sont inversement affectés par la concentration
initiale du colorant.Certains chercheurs supposent qu’une fraction de la lumieére UV peut étre

absorbée par les molécules du colorant plutét que par la surface du TiO2 [65], en effet les
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molécules du colorant peuvent absorber une quantité significative de lumiére a la place du

catalyseur réduisant ainsi la production de paires (h+ /e-).

e Effet de la dose du photocatalyseur ([TiOz2])

L’effet de la dose de [Ti0Oz2] sur I’efficacité de la photocatalyse a été étudié par de nombreux
chercheurs. [66-67]. Dans la présente étude, I’effet de la dose du photocatalyseur sur le
rendement de I’élimination (décoloration) est significatif, mais elle est moins importante que
I’effet de la concentration initiale du polluant avec un coefficient de (4,3), sa contribution dans
’effet sur le rendement de la décoloration est plus que quatre fois moins par rapport a celui de
[RG12]. Cependant, il faut noter que I’effet quadratique de ce parametre est négatif, ce qui

pourra (mathématiquement) réduire le taux de décoloration éstimé.

En ce qui concerne I’abattement de la DCO, de méme, ce facteur a un effet positif, son
augmentation permet une meilleure réduction de la DCO avec un effet égal a la moitié que celui
de la concentration initiale, mais le terme quadratique semble étre faible

En conclusion, la dose [TiO] est un facteur aussi important vu qu’il influe positivement sur le

rendement de décoloration du RG12 et I’abattement de la DCO.

Généralement, on admet que I’augmentation de la dose du photocatalyseur implique une
augmentation du nombre de sites actifs sur la surface du photocatalyseur, provoquant ainsi une
augmentation du nombre de photons absorbés, et par conséquent une production plus
importante des radicaux HOe.

e Effet du temps de réaction

Le temps d’irradiation, qui représente aussi le temps de réaction, est un parametre important
qui peut contribuer a la dégradation d’un polluant. Dans le cas de la réponse Y1, ce paramétre
a un effet positif, relativement important.

En ce qui concerne I’abattement de la DCO (Y2), le temps comme facteur principal fait diminuer
Y2 quand il croit. La tendance baissiére que peut causer ce parameétre sur cette réponse fait que
sa fixation (le maintenir a une valeur constante optimale) est la meilleure solution pour garder
un abattement relativement important.

Il faut noter que le taux de décoloration d’un colorant est trés dépendant de sa structure
moléculaire, la plupart des polluants organiques sont compléetement minéralisés lorsque le

temps d’irradiation est suffisant [68].
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V1.5.1.2. Etude de la validation des modeles de prédiction

Cas ou la réponse est le rendement (Y1)

L’analyse des coefficients des parametres €tudiés est, dans un premier temps, réalisée a 1’aide
du paramétre de Student (t-Student).( Les résultats détaillés sont donnés en annexe dans le
tableau A.V1.1) .On peut remarquer, d’aprés ces résultats, que les parametres statistiquement
significatifs, avec une valeur de probabilité (< 5%), sont : [RG12], « temps » et [TiO2]?. Dans
ce cas, I’analyse de la variance montre que le mode¢le est significatif avec une probabilité de
0,02. Une analyse approfondie a permis d’améliorer la significativité du modéle (p = 0,003)
avec plus de parameétres statistiguement significatifs (six parameétres au lieu de trois), qui
pourront étre inclus dans le modele prédictif final. (Les résultats obtenus par 1’analyse de la
variance ANOVA sont donnés en annexe dans le tableau A.V1.3)

Dans ce cas, le modéle proposé est donné par 1’équation VI.2.

Y1=80,8 + 4,3 [TiO2] -18,2 [RG12] +8,8 temps -13,2 [TiOz]* +10,8 [RG12]* temps - 8,6
(temps)?. (Eq.VL.2)

De point de vue ajustement, les données expérimentales sont représnetées avec un coefficient
de régression de 0,969, trés proche du coefficient de régression ajusté, qui est de 0,939.

e Cas ou la réponse est I’abattement de la DCO (Y2)
En suivant la méme procédure, I’analyse a I’aide du paramétre de Student (t-student) montre
que seulement deux coefficients sont statistiquement significatifs avec une probabilité < 5 %
(voir en annexe le tableau A.V1.2), a savoir [RG12] et [RG12]*temps.
Dans ce cas, I’analyse de la variance a montré que le modéle n’est pas statistiquement
significatif (p = 0,07 > 0,05). L analyse approfondie a ’aide de JMP a permis d’améliorer la
significativité du modele initial avec plus de coefficients. (Les résultats obtenus par ’analyse de la

variance ANOVA pour ce ca sont donnés en annexe dans le tableau A.V1.4)
Dans ce cas, le modele prédictif final est donné par 1’équation VI.3.
Y2 = 47,7 +8,3 [TiO:] - 16,0 [RG12] +19,5[RG12]? +16,5 (temps)? + 42,5[RG12]* temps

(Eq.V1.3)

Les données expérimentales sont ajustées avec un coefficient de régression de 0,872, qui est

moins bon par rapport au cas précédent, avec un écart d’environ 9 % par rapport au coefficient
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de régression ajusté, qui est de 0,780. Les graphiques des figures VI.6A et VI.6B montrent la

distribution des points expérimentaux.
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Figure.V1.6. Valeurs des réponses expérimenales en fonction des valeurs estimeées
Rendement de décoloration photocatalytique(Y1) et (B) Abattement de la DCO(Y?>)

V1.5.1.3. Détermination des conditions optimales

La détermination analytique des conditions optimales, pour chacune des deux réponses, a partir
des expressions mathématiques des deux modeles (Eq.VI.2, Eq.V1.3), montre que « Y1(%) »
possede un point critique de type selle de cheval (pas de maximum) et « « Y2 (%) » montre

I’existence d’un extrémum de type minimal, donc pas de maximum.

Le logiciel JIMP permet de déterminer, a 1’aide de la fonction de désirabilité individuelle, les
conditions optimales. Les figures 1V.7 (A) et (B) représentent I’évolution (profils simulés) des
deux réponses (Y1 et Y2) en méme temps que celle de la fonction de désirabilité, en fonction

des trois paramétres étudieés.
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Figure.V1.7. Profils des réponses et de la fonction de désirabilité individuelle tracés a
1’aide de logiciel JMP pour (A) le rendement de décoloration Y1 (%) et (B) I’abattement
de la Y2( %)

Les conditions opératoires permettant d’obtenir le maximum de rendement de décoloration

« Y1(%) », du pourcentage d’abattement de la DCO « Y2 (%) » et de désirabilité sont données
dans le tableau V1.3
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TableauV1.3. Valeurs optimales déduites des courbes de prévisions (logiciel JMP)

Conditions optimales

[RG12] Temps [TiO2] Réponse Désirabilité
Valeurs codées  -0,866 -0,033 0,163 Y1(%) : 97,0 0,923
Valeurs réelles 11,34 mg.Lt 4,96 h 1,66 g.L?!
Valeurs codées  -0,300 -0,816 0,500 Y2(%): 79,8 0,977
Valeurs réelles 17,00 mg.L* 4,18 h 2,00 g.L?

Les résultats du tableau (\V1.3) montrent que les valeurs des facteurs, relatives aux conditions
d’obtention du maximum de désirabilité, pour les deux réponses, sont différentes, par
conséquent, il faut déterminer ces conditions optimales, en prenant en compte les deux réponses
en méme temps.

V1.5.2. Cas ou les deux réponses sont considérées simultanément

Dans ce cas, ’approche est différente, les facteurs inclus dans les deux modéles doivent étre les
mémes L’analyse par le logiciel JMP permet de déterminer les conditions optimales en considérant

la fonction de désirabilité globale. Les deux modéles retenus sont donnés par les équations (V1.4 et

IV.5).
¥1=81,5+ 4,3 [TiO2] -18,2 [RG12] +8,7 temps -13,7 [TiO2]* [TiO2] -1,0 [RG12] *[RG12]
+10,6 [RG12] * temps -9,2 temps* temps (Eq.V1.4)

Y2=42,1+ 8,3 [TiO;] -16,0 [RG12] -6,2 temps +8,3 [TiOz]* [TiOz] +24,1 [RG12] *[RG12]
+41,2 [RG12] * temps +21,5 temps* temps (Eq.VL5)

Les coefficients de régression calculés sont 0,970 et 0,939, respectivement pour « Y1(%) » et
« Y2(%) », alors que les coefficients de régression ajustes sont 0,928 et 0,854, respectivement
pour %R et % DCO. L’analyse de la variance (ANOVA) montre que les deux modéles sont
statistiquement significatifs avec des valeurs de probabilité de 0,0016 et 0,0089, largement
infériures a 0,05, respectivement pour Y1 et Y2. Ces différentes valeurs permettent de valider
les deux modeles qui seront exploités pour déterminer les conditions optimales a 1’aide de la

fonction de désirabilité.
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La figure .VV1.8 montre les allures des courbes de rendement (Y1), de I’abattement de la DCO
(Y2) et de la fonction de désirabilité en fonction des trois parameétres étudiés. Les conditions

optimales, donnant le maximum de désirabilité, sont regroupées dans le tableau 1V.4
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Figure.V1.8. Profils des réponses et de la fonction de désirabilité tracés sumultanément a

I’aide de logiciel JIMP pour (A) le rendement de décoloration Y1 (%) et (B) I’abattement de la
Y2(%)

Tableau V1.4. Valeurs optimales deduites des courbes de prévisions (logiciel JIMP)

Conditions optimales Réponse Désirabilité
[RG12] Temps [TiO2]

Valeurs codées  -0,75 -0,15 0,50 Y1(%) : 93,0 0,911

Valeurs réelles 1250mg.L?  4,85h 2,00g.L* Y1(%) : 80,0

V1.5.2.1. Analyse de I’effet des interactions des facteurs dans les conditions optimales

En plus de la modélisation et de I’optimisation, I’analyse des effets mutuels entre les paramétres
étudiés sur les réponses est une partie trés importante, car elle permet de comprendre comment
les paramétres opératoires peuvent influencer les réponses d’une maniére simultannée lors de

la photodégradation du polluant considéré.
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Cette analyse peut étre faite a I’aide des diagrammes d’interactions (Figure.V1.9)
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Figure.V1.9. Diagramme des effets des intéractions des facteurs étudiés a 1’aide de logiciel
JMP pour : (A). Le rendement de décoloration (Y1) et (B) I’abattement de la DCO (Y2)

e Casdelaréponse « Y1»
L’¢évolution deY: en fonction de la variation de deux paramétres d’une maniere simultannée
permet de déterminer I’importance de 1’effet des interactions.
Les interactions ([TiO2]*[RG12]) et (temps*[TiO2]) ne semblent pas avoir des effets
significatifs sur le rendement de décoloration de la solution, ce constat est confirmé par le fait
qu’ils sont statistiquement non-signifificatifs. Cependant, I’interaction (temps*[RG12]) semble
avoir un effet significatif sur la réponse Y1, ceci est confirmé par la valeur du coefficient de ce
parameétre, qui est relativement élevé (+10,7). Ces deux parameétres influencent la réponse de la
méme maniére (dans le méme sens). En effet, aux faibles concentrations en polluant, le temps
requis pour la décoloration de la solution ne sera pas impotant, en revanche, des solutions plus
concentrées en colorant nécessitent plus de temps pour leur décoloration.

e Casdelaréponse « Y2 »
En ce qui concerne I’abattement de la DCO, le méme constat est reconduit pour les interactions
([TiIO2]*[RG12]) et (temps*[TiO2]), cad que ces facteurs n’interagissent pas entre eux pour
provoquer une variation significative sur la réponse. Cependant, I’interaction du [RG12] avec
le temps est de (41,2). Donc, aux faibles concentrations, la dégradation est trés favorable, mais
elle reste dépendante du temps. L’interaction entre le temps et la concentration est logique et

coherente, en effet la teneur et le temps varient de la méme maniére de telle sorte que leur
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produit soit positif. En faible teneur en polluant, le temps de dégradation sera réduit, il sera
important si la teneur augmente.

V1.6. Conclusion

Cette partie de I’étude a pour objectif d’explorer la dégradation photocatalytique (UVC/TiO2);
du colorant réactif green (RG12) en mode discontinu, en adoptant 1’approche expérimentale
planifiée selon le plan de Doehlert. Cette méthode a permis de rassembler les parametres les
plus significatifs dans deux modeles de regression, qui ont été validés par les techniques
statitiques. Les différentes analyses statistiques ont montré que les trois parametres étudiés
influencent différemment les réponses (Y1 et Y2) et que la seule interaction qui pourra
influencer positivement les deux réponses est [RG12] *temps. La détermination des conditions
optimales, pour chacune des deux réponses a partir des expressions mathématiques des deux
modeles, a été effectuée en faisant appel a la fonction de désirabilté globale, cette derniére peut

atteindre une valeur de 0,91 pour des réponses maximales de Y1 = 93% et Y2 = 80%.
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Chapitre VII Couplage de procédés photocatalytique et la biosorption pour le traitement d’une eau
polluée par RG12

VI1.1 Introduction

Les procédés de biosorption et de photocatalyse, appliqués séparément, peuvent présenter un
certain niveau, considéré comme relativement faible, de performance de dégradation ou
d’élimination, vis-a-vis des polluants organiques. Pour pallier a cette situation de non-
performance, la démarche de combinaison des procédés (couplage) peut étre envisagée. Le
couplage de procedés peut se faire sous plusieurs configurations, et ce en fonction des
possibilités et des contraintes techniques qui peuvent se présenter lors de sa mise en ceuvre. La
photocatalyse utilise des catalyseurs en poudre qui nécessitent une élimination apres
I’achévement de 1’opération, de plus elle ne permet pas de traiter de grandes quantités des eaux
polluées. La biosorption nécessite, dans certain cas, et selon le mode de contact choisi, la
séparation de I’adsorbant ainsi que sa régénération apres saturation. En vertu de ce qui a été dit
plus haut, nous avons envisagé la mise en ceuvre d’un couplage des procédés de biosorption et
de photocatalyse pour le traitement d’une eau contenant le RG12. Cette opération nécessite la
compréhension et la maitrise des deux procédés appliqués séparément. Dans une premiere
étape, 1’étude en mode continu de I’élimination/dégradation du RG12 par biosorption et
photodégradation est réalisée, puis dans une seconde étape, des essais de leur couplage ont été
réalisés.

VI1.2. Etude de la biosorption du réactif green (RG12) en boucle fermée

L’étude de I’adsorption du colorant RG12 en mode dynamique est réalisée en utilisant le
dispositif illustré dans la figure (1V.3) (paragraphe 1V.10 du chapitre IV.) La solution a traiter,
mélangée avec 1’adsorbant, circule en boucle fermée a I’aide d’une pompe péristaltique, le
mélange réactionnel est aspiré a partir d’un réservoir d’alimentation, a un debit « Q » réglé a
I’aide de la pompe, et maintenu constant au cours de I’opération. Le suivi de 1’élimination RG12
par biosorption est déterminé par la mesure de la concentration résiduelle « C; ». La figure VII.1
montre 1’évolution de Ci/Co e au cours du temps.

Les résultats illustrés dans la figure V1.1 montre qu’en dynamique 1’élimation du RG12 présent
en solution aqueuse est relativement limité , I’adsorption n’est pas importante. Un taux

d’¢élimination de 34,1 % est atteint apres 40 min de conact.
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Figure VII.1. Cinétique d’adsorption RG12 en circuit fermé ([RG12] = 20,0 mg.L* ;
[BAC]=20,09.L%; pH =5,94 + 0,2 ; débit= 1,0 mL.min™).

VI11.3. Etude de la photodégradation du RG12 en boucle fermée

Dans un réacteur photocatalytique, la photo-excitation du semi-conducteur sous rayonnement
ultra-violet (UV) assure la production du radical hydroxyle, considéré comme 1’une des espéces
oxydantes qui conduit a une minéralisation des polluants. Le semi-conducteur utilisé dans la
présente étude est le (TiOz), il est mis en suspension dans le photoréacteur permettant ainsi
d’offrir une surface de réaction appréciable.

Dans le dispositif expérimental utilisé, la solution a traiter est aspirée a partir du réservoir
d’alimentation, qui joue aussi le role du bac de réception, a I’aide d’une pompe péristaltique,
puis envoyée dans le réacteur ou elle est irradiée par la lampe UV-C, placée a 10 cm de la
surface de la solution a traiter en position horizontale (voir figure 1V.4 du paragraphe 1V.11).
Avant le lancement de la photocatalyse, le systéme est mis en fonctionnement jusqu’a
I’obtention de 1’équilibre hydrodynamique et d’adsorption du colorant sur le TiO2 en obscurité.
Pour le suivi de la dégradation, des prélevements sont effectués a I’intérieur du bac
d’alimentation et a la sortie du photoreacteur a des intervalles de temps bien déterminés, puis
la concentration résiduelle « C; » est déterminée a I’aide de spectrophotométre UV.

Cette étude a été réalisée pour deux doses de TiO2, a savoir 1,0 et 5,0 g.L, les autres conditions
opératoires sont maintenues constantes ([RG12] =20,0 mg.L?; Q=1,0 mL.min*; pH =5,9 +

0,2). Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure (VI11.2).
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Figure VII.2. Evolution temporelle de (C/Co) de la photodégradation en circit fermé

([RG12] = 20,0 mg.L? ; pH =5,9+0,2 ; Q= 1,0 mL.min™?).
Les résultats illustrés dans la figure VI1.2 montrent que la dégradation photocatalytique du
RG12 en circuit fermé fonctionnant en mode dynamique présente pratiquement les mémes
allures pour les deux doses testées. Cependant, au bout de 135 min d’irradiation, un taux de
dégradation photocatalytique de 56% est atteint pour une dose de 5,0 g.L* de TiOg, alors que
pour la deuxiéme dose utilisée, qui est de 1,0 g.L, le taux de dégradation photocatalytique était
de 27% apres 150 min d’irradiation.
Ces résultats démontrent bien que la faisabilité de I’adsorption et de la photodégradation est
possible. En effet, malgrés que I’efficacité reste trés limitée, ces deux procédés appliqués
séparément pour le traitement d’une eau contenant le RG12 comme polluant, sont capables
d’éliminer ou dégrader le polluant. Donc, il serait plus commode, de point de vue traitement,
d’explorer le couplage de ces deux procédés afin d’améliorer I’élimination/la dégradation de ce
polluant.

VI11.4. Etude de I’élimination et de la dégradation du RG12 par couplage photocatalyse
/adsorption

La recherche d’un effet de synergie de ces deux procédés s’avere une technique émergente dans
le domaine de traitement des eaux colorées [69].

En réalité, le couplage des deux procédés biosorption/photocatalyse vise a réduire le temps de
traitement de la solution polluée d’une part, et d’augmenter la durée de vie (ou le taux
d’utilisation) de I’adsorbant d’une autre part. Dans ce contexte, et afin d’atteindre une
élimination quasi-totale, un couplage en hybride des deux procédés photocatalyse/biosorption

est mis en ceuvre dans le cas d’un systéme ouvert et fermé respectivement.

104




Chapitre VII Couplage de procédés photocatalytique et la biosorption pour le traitement d’une eau
polluée par RG12

VI11.4.1. Etude en systéeme ouvert

L’étude est réalisée dans I’installation schématisée dans la figure IV.5 (paragraphe 1V.12 du
chapitre 1V).L’installation proposée est composée d’un réacteur agité, alimenté par une pompe
péristaltique a débit constant, a partir d’un bac contient la solution a traiter , une dose appropriée
du TiO2 et du BAC, fonctionnant a boucle ouvert (sans recyclage). Le contenu du réacteur est
irradié par une lampe UV-C (25 Watt ) placée a 10 cm de la surface de la solution a traiter en
position horizontale.

Les prélevements sont effectués a la sortie de photoréacteur, a des intervalles de temps bien
déterminés.

Les résultats obtenus (figure V11.3) indiquent une diminution de la concentration temporelle est
obtenue apres225min de traitement , avec un taux 59% . Le couplage proposé dans cette partie
permet de maintenir une pollution en colorant au-dessous de 41% de la concentration initiale
en RG12.

Il est clair que cette configuration de procédé reste limitée, car son efficacité n’est pas tres

importante.
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FigureV11.3. Evolution de la concentration temporelle du RG12 au cours du procédé de couplage

photocatalyse -biosorption en boucle ouverte ([RG12]o = 20,0 g.L* ; [BAC]=20,0 g.L?;
[TiO2]1=1,00.L7%; pH=5,940,2 ; Q = 1,0mL.min™}).
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VI11.4.2 Etude en systeme ferme

Dans cette partie, nous avons examiné 1’élimination /dégradation du RG12 par adsorption sur
le biosorbant et la photocatalyse par TiO2/UVC en systéme fermé. Le dispositif expérimental
utilisé est le méme que celui appliqué dans la partie VI1.3 Une dose appropriée du BAC est
introduite dans le bac du mélange initial . Dans le but d’optimiser la dose du photocatalyseur
(TiO2) cing valeurs ont été utilisées, de 1,0 & 5,0. g.L ™. Lorsque le régime permanent de
fonctionnement est atteint, des prélevements sont effectués a 1’intérieur du bac d’alimentation
et a la sortie de photoreacteur a des intervalles de temps bien déterminés.

Les courbes de cinétique obtenues (voir figure V11.4) présentent pratiquement les mémes allures
ou on peut remarquer la présence de deux phases. Une premiére étape ou la concentration en
RG12 baisse rapidement, suivie d’une deuxiéme étape ou la concentration baisse moins
rapidement, qui se termine par un palier. Ces phases de variation de la concentration au cours

du temps sont en relation avec la disponibilité de sites actifs et de leur nombre.
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Figure. VI1.4. Evolution temporelle de (C/Co) au cours du couplage photocatalyse -
biosorption en boucle fermée pour les différentes doses de TiO,. ([RG12]o =20,0 mg.L?;
[BAC]= 20,0 g.L 1 pH=5,940.2 ; débit= 1, OmL.min™).

Il est & noter que la vitesse de processus ne semble pas étre influencée par la variation de la dose
du photocatalyseur (méme pente), cependant la durée de traitement est améliorée.En effet
lorsque la dose est de 1,0 g.L™?, le temps de traitement pour atteindre une valeur constante de

Ci/Co dépasse 200 min, il est seulement de 90 min lorsque la dose est de 4 ou 5 g.L ™.
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Une meilleure efficacité de traitement est obtenue avec un abattement de la concentration
initiale qui peut atteindre 80,50 % aprés 90 min de contact pour des doses de catalyseur de
4,0g9.L et 5,09.L7.

Donc, a une concentration initiale en [RG12]o= 20 mgL?, une dose de 20,0 g.L?, et 5,0 g.L™*
de BAC et de TiO> respectivement, le couplage est relativement plus efficace, car il a permis
de maintenir une pollution en colorant au-dessous de 19 % de la concentration initiale aprés 90

min de fonctionnement.

VIL5. Comparaison des trois procédés de traitement biosorption, photocatalyse et le
couplage (biosorption/photocatalyse)

Le taux d’abattement de la concentration initiale du colorant (RG12) de la solution traitée par
biosorption seule sur I’adsorbant BAC, ou par photocatalyse seule en présence de TiO2/UVC,
ou par leur combinaison ont été comparés (figure VIIL5). Les résultats montrent que la
biosorption réduit la concentration du RG12 contenue dans la solution aqueuse de 20 4 13 mg.L"
1 avec un taux de décoloration de 34%. En présence d'irradiation UVC et de TiO2, la
décoloration de la solution aqueuse du RG12 atteint un taux de 56% apres 135 min d’irradiation.
Cela montre bien que la molécule du colorant a subi une dégradation.

Cependant la réduction de la teneur en RG12 par couplage de biosorption /photocatalyse
(TiO2/UVC) a permis d’atteindre un taux de 80,5%, réduisant ainsi la concentration initiale du
RG12 de 20,0 mg. L™t & 4,0 mg.L™. Un effet synergique des deux procédés a donc été observé

en accord avec les résultats de la littérature [70].
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FigureVI1.5. Comparaison de trois procédés de traitement de solution de RG12 par biosorption,
photodégradation et couplage (biosorption- photocatalyse) ([RG12]o = 20,0 mg.L? ; [BAC]=
20,0 g.Lt; pH=5,940,2 ; Q = 1,0 mL.min™).
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VI11.6. Conclusion

Cette étude a pour ojectif de démontrer la faisabilté de traitement d’une solution aqueuse
contenant le RG12 comme colorant, en circuit fermé ou ouvert. Pour ce faire, différentes
configurations de montages expérimentaux ont été testées. Les essais de traitement, en boucle
fermée ou ouverte, par les procédés de biosorption et photocatalyse, pris séparément, ont montré
les limites de ces procédés, de point de vue taux d’abattement de la concentration initiale du
RG12. La combinaison de ces deux procédés, en circuit fermé, a permis d’obtenir des résultats
meilleurs, ce qui pourrait étre considéré comme encourageant, en ce qui concerne ce mode de
traitement, confirmant ainsi sa faisabilité. Le meilleur rendement ou abattement de la teneur en
RG12 est obtenu dans les conditions opératoires : ([RG12] = 20,0 g.L ; [BAC]= 20,0 g.L™!
pH=5,9+0,2 ; Q = 1,0 mL.min*, [Ti02] =4,0 g.L?)

En fin, cette étude a permis de proposer un procédé combinant deux procédés importants, qui
vise a aller au-dela des limites des procédés appliqués individuellement, ceci semble étre une
voie intéressante pour le traitement des eaux colorées par des composés difficiles a éliminer ou

dégrader.
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Conclusion générale

Le présent travail est multiobjetctif car, d’une part, il s’intéresse a I’étude de la valorisation
d’une biomasse végétale et d’un déchet (rejet) pour application environnementale, et d’autre
part, il propose une combinaison de procédés permettant d’éliminer et de dégrader des polluants
de type colorant textile. Il s’agit d’explorer le procéde de la biosorption et de la photocatalyse
hétérogene.

La biomasse végétale est issue des « tiges de bambou » activée chimiquement (BAC) par de la
saumure récupérée d'usine de dessalement, Cette double valorisation peut étre considérée
comme une voie trés interessante pour contribuer et innover dans ce domaine, car souvent
I’activation chimique se fait a I’aide de poduits chimiques. La caractérisation physico-chimique,
analytique et structurelle de la biomasse activée, a bien montré la présence de pores
d’adsorption et de sites chimiquements actifs, capables de retenir des polluants.

En biosorption, le BAC s’est montré particulierement efficace pour retenir le bleu de méthyleéne
(BM) colorant cationique et le réactif green (RG12) colorant anionique en batch et en
dynamique. En batch, I’étude paramétrique a montré que la biosorption de BM et RG12 dépend
fortement des paramétres opératoires a savoir le pH de la solution, un meilleur rendement
d’¢limination pour les deux colorants est obtenu a pH neutre. Les capacités d’adsorption
augmentent avec I’augmentation de la concentration initiale des deux colorants et diminuent

avec I’augmentation des doses de I’adsorbant.

L’¢étude cinétique a montré que 1’équilibre est atteint au bout de 30 min et 60 min
respectivement pour BM et RG12, et la réaction pourrait étre considérée comme de type pseudo
deuxieme ordre pour les deux colorants.

Pour les modéles d’isothermes testés, et en se basant sur les fonctions d'erreur calculées, les
modeles a trois paramétres décrivent mieux la biosorption de BM et RG12 par rapport a ceux a
deux parametres avec des coefficients de régression supérieurs a 0,96 et 0,98 obenus
respectivement pour le BM et RG12 .

Du point de vue thermodynamique, la réaction d’adsorption est exothermique pour le BM et
endothermique pour le RG12. Les valeurs positives de I’entropie indiquent un caractere
aléatoire a I’interface solide/solution lors de la biosorption du BM et RG12 sur BAC.

Pour les deux colorants, les valeurs de I'énergie libre de Gibbs standard sont négatives d’ou

I’exitence d’une certaine spontanéité dans la réaction.
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Les phénomenes de diffusion ne sont pas les étapes limitantes dans le mécanisme d’adsorption.
L'étude d'équilibre isotherme a montré que I'adsorption est favorable et I'hétérogenéité de la
surface est confirmee.

En mode dynamique, l'effet des trois paramétres a savoir, la hauteur du lit, le débit
d'alimentation et la concentration initiale en BM, ont été examinés. Les meilleures conditions
de fonctionnement du lit d’adsorbant obtenus sont Co =20,0 mg.L‘l, h=135cmetQv=1,0
mL.mint. Parmi les modeéles applicables aux courbes de percée, ceux de Thomas et Yoon —
Nelson donnent de trés bon ajustement avec R2>0 ,94.

La faisabilité du processus de biosorption du RG12 en dynamique a été également démontrée

ou I’effet de de la concentration et du débit d’alimentation ont été examinés.

La dégradation photocatalytique (UVC/TiO2); du colorant réactif green (RG12) a été étudiee
en mode discontinu. La démarche expérimentale choisie est basée sur 1’application des plans
d’expérience, en I’occurrence le plan de Doehlert. Dans ce cas, deux modéles de regression,
prenant en compte deux réponses, a savoir, le taux de décoloration (Y1) et I’abbatement de la
DCO (Y2), ont eté établis. En utilisant la fonction de désirabilté globale, les conditions
optimales de dégradation de RG12 étaient de : [RG12]= 12,5 mg.L?, temps d’irradiation
=4,85h, [TiOz]=2g.L?" .

Les tests d’adsorption et de photodégradation, en circuit fermé et ouvert, ont permis de montrer
la faisabilit¢ de traitement en mode dynamique, cependant les taux d’élimination et de
dégradation restent relativement faibles. Le montage couplant ces deux procédés a permis

d’améliorer I’élimination/dégradation du RG12, un taux de 80 % a été atteint.

Les travaux menés dans le cadre de cette ¢tude peuvent ouvrir d’autres axes de recherche. On

peut citer :

» Tester photocatalyse sous irradiation du soleil ;

» Tester d’autres photocatalyseurs afin de déterminer leur comportement vis-a-vis de ces
polluants ;

» Tester le procédé de couplage pour d’autres types de composés, puis avec des mélanges de
plusieurs composeés.

> |dentifier et caractériser les sous-produits (les produits intermédiaires) de la réaction de

dégradation du colorant (RG12).
> Tester le procédé de couplage dans le cas des effluents réels.
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Annexe

Chapitre I :Pollution des eaux par les colorants

Annexe

Loi n° 03-10 du 19 Joumada EI Oula 1424 correspondant au 19 juillet 2003 relative a la protection de
I'environnement dans le cadre du développement durable.

Décret exécutif n°10-23 du 26 Moharram1431 correspondant au 12 janvier 2010 fixant les
caractéristiques techniques des systémes d’épuration des eaux usées.

Systéme d’épuration des eaux usées : un ensemble d’étapes de traitement des effluents
collectés par un réseau d’assainissement et permettant d’¢éliminer tout ou une partie de leur
charge polluante avec des procédés physiques, chimiques et biologiques mis en ceuvre dans
une station d’épuration.

Station d’épuration : un ensemble d’ouvrage et d’équipement composant une filiére de
traitement des eaux usées ainsi qu’une filiere spécifique de traitement des boues issues de

I’épuration

Charge polluante : un indicateur du niveau de pollution contenue dans les eaux usées.
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Chapitre I :Pollution des eaux par les colorants

Décret_exécutif n°06-141 du 20 Rabie EI Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006

définissant les valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels

Tableau. Al.1. Valeurs limites des parameétres de rejets d’effluents liquides industriels

Parameétres Unité Valeurs aux valeurs limites
limites anciennes installations

1 Température °C 30 30

2 pH - 6,5-8,5 6,5-8,5
3 MES mg/L 35 40

4 Azote Kjeldahl mg/L 30 40

5 Phosphore total mg/L 10 15

6 DCO mg/L 120 130
7 DBOs mg/L 35 40

8 Aluminium mg/L 3 5

9 Substances toxiques bioaccumulables mg/L 0,005 0,01
10 Cyanures mg/L 0,1 0,15
11  Flor et composes mg/L 15 20
12 Indice de phénol mg/L 0,3 0,5
13 Hydrocarbures totaux mg/L 10 15
14 Huiles et graisses mg/L 20 30
15 Cadmium mg/L 0,2 0,25
16  Cuivre totale mg/L 0,5 1
17 Mercure total mg/L 0,01 0,05
18  Plomb total mg/L 0,5 0,75
19  Chrome total mg/L 0,5 0,75
20  Etain total mg/L 2 2,5
21  Manganése mg/L 1 15
22 Nickel total mg/L 0,5 0,75
23 Zinc total mg/L 3 5
24 Fer mg/L 3 5
25  Composeés organiques chlorés mg/L 5 7

pH : potentiel d’hydrogéne

DBOs : demande biologique en oxygéne pour une période de 5 jours

DCO : : demande chimique en oxygene
MES : matiere en suspension
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Tableau. A1.2 Tolérance a certaines valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents liquides industriels

Cas de I’industrie textile

Parametres Unité Valeurs limites Tolérances aux valeurs limites anciennes
installations
Température °C 30 35
pH - 6,5-8,5 6-9
DBOs mg/L 150 200
DCO mg/L 250 300
Matiere décantable mg/L 0,4 0,5
Matiere non dissoute mg/L 30 40
Oxydabilité mg/L 100 120
Permanganate mg/L 20 25

Décret exécutif n°09-209 du 17 Joumada Ethania 1430 correspondant au 11Juin 2009 fixant
les modalités d’octroi de 1’autorisation de déversement des eaux usées autres que domestiques
dans un réseau public d’assainissement ou dans une station d’épuration.
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Tableau. Al.3. Valeurs limites maximales et la teneur en substances nocives des eaux usées autres que
domestiques au moment de leurs déversements dans un réseau public d’assainissement ou dans une station

d’épuration.

Valeurs limites maximales (mg/L)

Parametres
Azote globale 150
Aluminium 5
Argent 0,1
Arsenic 01
Béryllium 0,05
Cadmium 01
Chlore 3
Chlore trivalent 2
Chlore hexavalent 01
Chromates 2
Cuivre 1
Cobalt 2
Cyanure. 0,1
Demande biologique en oxygéne (DBOs, 500
Demande chimique en oxygene (DCO) 1000
Etain
Fer 1
Fluorures 10
Hydrocarbures totaux 10
Matiére en suspension 600
Magnésium 300
Mercure 0,01
Nickel 2
Nitrites 0,1
Phosphore total 50
Phénol 1
Plomb 0,5
Sulfures 1
Sulfates 400
2

Zinc et composés

* Température : inférieure ou égale a 30°C ; *pH : compris entre 5,5 et 8,5
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Chapitre VI.Etude de la dégradation du RG12 par photocatalyse hétérogéne
Tableau.A.VI1.1.Estimation des coefficients pour Y1 le rendement de décoloration photocatalytique

Terme Estimation Ecart-type Rapport t Prob.>|t|
Constante 81.50 3.596989 22.66 0.0002
[TiO2] 4.30 1.798495 2.39 0.0967
[RG12] -18.24 1.798547 -10.14 0.0020
*Temps 8.79 1.799589 4.88 0.0164
[TiO2]*[TiO2] -13.75 4.405394 -3.12 0.0524
[TiO2]*[RG12] 4.84 4.153568 1.17 0.3273
[RG12]*[RG12] -1.02 4.405653 -0.23 0.8323
[TiO2]*Temps -3.92 4.647056 -0.84 0.4605
[RG12]*Temps 10.66 4.64612 2.29 0.1055
Temps*Temps -9.22 4.286487 -2.15 0.1205

Tableau.A.V1.2. Estimation des coefficients pour Y2 le rendement d’abattement de la DCO.

Terme Estimation Ecart-type Rapport t Prob.>|t|
Constante 42.10 6.786936 6.20 0.0084*
TiO2 8.33 3.393468 2.46 0.0911
[RG12] -16.00 3.393568 -4.71 0.0181*
temps -6.24 3.395533 -1.84 0.1632
TiO2*TiO2 8.35 8.312265 1.00 0.3891
TiO2*[RG12] 4.09 7.837109 0.52 0.6371
[RG12]*[RG12] 24.18 8.312753 2.91 0.0620
TiO2*temp 5.53 8.768242 0.63 0.5728
[RG12]*temp 41.24 8.766476 4.70 0.0182*
temp*temp 21.57 8.087906 2.67 0.0758

Tableau.A.V1.3. Analyse de la variance ANOVA pour Y1 le rendement de décoloration
photocatalytique .

Source  Degré(s) de liberté Somme des carrés  Carré moyen Rapport F

Modele 6 1923.0790 320.513 31.8475
Résidus 6 60.3841 10.064 Prob.>F
Total 12 1983.4631 0.0003*

Tableau.A.VI1.4. Analyse de la variance ANOVA pour Y, le rendement d’abattement de la
DCO.

Source Degré(s) de liberté  Somme des Carré moyen Rapport F
carrés

Modeéle 7 2830,4723 404,353 11,0310

Résidus 5 183,2800 36,656 Prob. > F

Total 12 3013,7523 0,0089*
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Résumé

Résumé

Cette étude a pour objectif d’évaluer la faisabilité et I’efficacité du couplage de procédés
biosorption- photocatalyse hétérogéne, pour le traitement d’une eau polluée par des colorants.
Dans la présente étude, 1’adsorbant utilisé est un biosorbant activé chimiquement (BAC),
préparé en transformant une biomasse végétale « tiges de bambou » par voie chimique a I'aide
de saumure provenant d'une usine de dessalement. La caractérisation du BAC par différentes
techniques d’analyse (FTIR, MEB, XRF, EDS) a révélé une modification appréciable de sa
morphologie extérieure avec une porosité ameéliorée, illustrant ’effet de la saumure que le
matériau a subi. Le carbone et ’oxygéne sont les principaux composants élémentaires des
analyses EDS, confirmant ainsi la faible teneur en minéraux. Pour vérifier I’efficacité du
biosorbant utilise (BAC), deux colorants ont été testés, a savoir le bleu de méthylene (BM)
(cationique) et le réactif green (RG12) (anionique). Les expériences de la biosorption du
BM/RG12 effectuées en batch révéle que 1’équilibre d’adsorption est atteint aprés 30 et 60 min
de mise en contact, respectivement pour le BMet RG12. L’adsorption des deux colorants est
favorable a pH neutre et la variation de la température n’affecte pas de maniére significative
I’élimination des deux polluants. Les isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips,
Redlich-Peterson et Toth ont été appliqués afin de décrire le mécanisme d’adsorption du
BM/RG12 par le BAC. La biosorption du BM par le BAC est régie parfaitement par le modéle
de Sips avec une capacité d’adsorption de ’ordre de 21,28 mg.g™*. En revanche, la biosorption
du RG12 par le BAC est régie par le modéle de Toth avec une capacité d’adsorption de 0,487
mg.gt. La cinétique de biosorption des deux colorants BM/RG12 obéit au modéle de pseudo-
second-ordre. L’étude thermodynamique révéle que la biosorption du BM/RG12 par le BAC
est spontanée, et thermodynamiquement favorable.

L’étude de la biosorption du BM en dynamique, a été effectuée dans les domaines de variation
des parametres étudiés, a savoir la hauteur du lit (5,5 ; 9,5; 13,5 cm), la concentration initiale
(20,0 ; 30,0 ; 40,0 mg.L%), et le débit d’alimentation (1,0 ; 2,0; 3,0 mL.min) , alors que pour
le RG12 cette étude est menée pour une concentration initiale (10,0 ; 20,0 mg.L™?) et un débit
d’alimentation (0,5 ;1,0 mL.min), en maintenant la hauteur du lit & (25,5 cm). De trés bons
ajustements ont été obtenus (R%ajust >0 ,940) lors de la modélisation des courbes de percée par
les modeles de Thomas et de Yoon—Nelson.

La dégradation par photocatalyse (UVC/TiO-) du colorant réactif Green (RG12) est étudiée en
appliquant le plan d’expérience de type Dohelert. L’analyse statistique a permis d’élaborer un
modele regroupant les parameétres les plus significatifs, qui sont la concentration initiale du
colorant, la dose du semi-conducteur, ainsi que le temps d’irradiation, et de déterminer les
conditions optimales [RG12]o = 12,5 mg. L*, la dose de [TiO2]= 2,0 g.L? et le temps
d’irradiation = 4,85h.

L’étude de la biosorption du RG12 en boucle fermée est effectué¢e dans les conditions : [RG12]o
=20,0mg. L ; [BAC]= 20,0 g.L; Q = 1 mL.min-%, une élimination de 34,1% a été obtenue
au bout de 40 min de contact.

L’étude de la photodégradation du RG12 en systéme fermé est effectuée aussi, pour deux doses
du TiO2, a savoir 1,0 et 5,0 g. L2, la concentration initiale [RG12]o est fixée a = 20,0 mg. L et
le débit de la solution a traiter est maintenu a 1,0 mL.min. Les taux d’abattement ont atteint
56% et 27%, aprés 135 min et 150 min d’irradiation pour les doses 5,0g.L%et 1,09.L*,
respectivement.

Un couplage en hybride des deux procédés biosorption/photocatalyse est mis en ceuvre. Le
dispositif expérimental utilisé est constitué d’un réacteur photocatalytique, alimenté a partir
d’un bac agité, contenant une solution du polluant et une dose appropriée du catalyseur. Le taux
de dégradation final a eté obtenu dans les conditions opératoires suivantes : ([RG12]o = 20,0
mg.L?; [BAC]=20,0 g.LtpH=libre ; Q = 1,0 mL.min%, [TiO2] =4,0 g.L!) permet de maintenir
une pollution au-dessous de 19 % de la concentration initiale, aprés 90 min de fonctionnement.
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Résumé

Mots clés : colorants, Bambou activé chimiquement, biosorption, bleu de methyléne (BM),
réactif green (RG12), photocatalyse hétérogene, UVC/TiOz ,couplage .

Abstract

The aim of this study is to assess the feasibility and effectiveness of combining biosorption and
heterogeneous photocatalysis processes for the treat water polluted by dyes. In this study, the
adsorbent used is a chemically activated biosorbent (CAB), prepared by chemically converting
a plant biomass « bamboo stalks» using brine from a desalination plant. The CAB
characterization by various analytical techniques (FTIR, SEM, XRF, EDS) revealed a
significant change in its external morphology with improved porosity illustrating the effect of
the brine on the material Carbon and oxygen are the main elemental components to EDS
analyys, thus confirming the low mineral content.

To assess the effectiveness of the biosorbant used (CAB), two dyes were tested, namely
methylene blue (MB) (cationic) and green reactive (RG12) (anionic). The experiments of the
BM/RG12 biosorption carried out in batch reveals that the adsorption equilibrium is reached
within 30 and 60 min of the contact for the MB/RG12, respectively. The adsorption of the two
dyes is favorable at neutral pH at neutral, and the temperature variation does not significantly
affect the elimination of both pollutants. Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Redlich-Peterson
and Toth isotherms were applied to describe the adsorption mechanism of MB/RG12 on CAB.
The biosorption of BM on CAB is perfectly governed by the Sips model with an adsorption
capacity of 21.28 mg.g~. In contrast, the biosorption of RG12 on CAB is perfectly governed
by the Toth model with an adsorption capacity of 0.487 mg.g™. The kinetics of the biosorption
of the two dyes MB/RG12 follow the model of pseudo second order. The thermodynamic study
reveals that the biosorption of MB/RG12 on CAB is spontaneous, and thermodynamically
favorable, it is exothermic for MB and endothermic for RG12.

The dynamic biosorption study for BM was carried out in the ranges of variation of the
parameters studied, i.e., bed height (5.5 ; 9.5 ; 13.5 cm), initial concentration (20.0; 30.0; 40.0
mg. L), and feed rate ((1.0 ;2.0 ;3.0 mL.min™) ) whereas for RG12, study is conducted for an
initial concentration (10, 20 mg.L™?); and a feed rate (0.5;1.0 mL.minY), keeping the bed height
at (25.5 cm). Very close fits were obtained (R%adj >0.940) when modeling the breakthrough
curves by the Thomas and Yoon—Nelson models.Photocatalytic degradation (UVC/TiOz) of the
reactive green dye (RG12) is studied by using a Dohelert-type experimental design. Statistical
analysis was used to develop a model including the significant parameters, namely initial dye
concentration semiconductor dose and irradiation time and to determine the optimal conditions
[RG12]0 = 12,5 mg. L}, [TiO2]dose = 2.0g.L™* and irradiation time = 4,85h.

The closed-loop biosorption study of RG12 is performed under he following conditions:
[RG12]0 =20 mg. L, [CAB] =20 g.L; Q =1 mL.min%, a 34.1% of RG12 elimination was
obtained after 40 min contact.

The same closed system was used, for two doses of TiO2 namely 1,0, and 5,0 g. L2, the initial
concentration was set at [RG12]o = 20 mg. L™ and a flow rate of the solution to be treated was
maintained at 1 mL.min". The reduction rates reached 56%, 27%, after 135 min and 150 min
irradiation for 5g.L and 1g.L* doses respectively.

Hybrid combination of the two processes: biosorption/photocatalysis was implemented. Fro
this, the experimental device used consists of a photocatalytic reactor fed from a stirred tank
containing a pollutant solution and an appropriate dose of the catalyst. The final degradation
rate is obtained under operating conditions ([RG12] = 20.0 mg.L*; [CAB] =20.0 g.L? ,
pH=5.93 , Q = 1.0mL.min-1, [TiO2] =4.0 g.L-1) to maintain dye pollution below 19% of the
initial concentration after 90 min of operation.
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