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« Développement et optimisation de nouveaux procédés d’élimination des
polluants organiques et inorganiques des milieux aqueux.»

Résumé :
Cette recherche doctorale se concentre sur la tache cruciale d'éliminer les micropolluants organiques et inorganiques
toxiques des environnements aquatiques. Plus précisément, 1'étude examine I'élimination du violet de méthyle B1io
(MV10B) et du chrome hexavalent par des processus d'adsorption mettant en ceuvre une approche hétérogene
impliquant un composite de luffa a-FeOOH@Luffa et de 'écorce de grenade en poudre. Le a-FeOOH@Luffa a été
synthétisé par la méthode hydrothermale, et a la fois le a-FeOOH @Luffa et I'ecorce de grenade ont été caractérisés en
profondeur a l'aide de diverses techniques analytiques, notamment FTIR, DRX, BET et MEB.
L'optimisation des parametres régissant le processus d'élimination du MV10B et du chrome hexavalent a été réalisé a
I'aide de la conception factorielle fractionnaire et des méthodologies de conception Box-Behnken. Ces techniques
d'optimisation visaient a rationaliser les processus expérimentaux, réduisant a la fois le temps et le nombre d'essais
nécessaires.Les résultats ont démontré des taux d'élimination tres efficaces pour les deux polluants, avec une
adsorption du MV10B par le a-FeOOH@Luffa et une élimination du chrome hexavalent par I’écorce de grenade en
poudre atteignant des efficacités d'élimination allant jusqu'a 93,56 % et 94,79 %, respectivement.
De plus, I'étude a examiné l'influence des composés organiques et inorganiques présents dans des échantillons réels, y
compris 'eau de mer, sur 1'élimination a la fois du colorant cationique et du métal lourd. Les biosorbants utilisés dans
les deux cas ont présenté des capacités d'élimination significatives, méme apres plusieurs cycles de réutilisation du
matériau.
Les études de modélisation ont révélé que la cinétique suivait le modéle de pseudo-deuxiéme ordre avec une forte
corrélation, indiquant une interaction spontanée et exothermique entre les polluants et la surface des biomatériaux.
Dans l'ensemble, cette recherche apporte des informations précieuses sur 1'élimination efficace des micropolluants
toxiques des environnements aquatiques, offrant des solutions prometteuses pour la remédiation environnementale.
Mots clés : Adsorption, Violet de méthyle 10B, chrome hexavalent, Optimisation, conception expérimentale,

Modélisation, Efficacité d'élimination.



« Development and Optimization of New Processes for the Removal of Organic
and Inorganic Pollutants from Aqueous Media. »
Abstract:

This doctoral research focuses on the crucial task of eliminating toxic organic and inorganic micropollutants from
aquatic environments. Specifically, the study investigates the removal of methyl violet B1o (MV10B) and hexavalent
chromium through adsorption processes employing a heterogeneous approach involving Luffa composite a-
FeOOH @Luffa and powdered pomegranate peel. The a-FeOOH @Luffa was synthesized via the hydrothermal method,
and both the a-FeOOH @ Luffa and powdered pomegranate peel were thoroughly characterized using various analytical
techniques, including FTIR, XRD, BET, and SEM. Optimization of parameters governing the elimination process for
MVi10B and hexavalent chromium was carried out using fractional factorial design and Box-Behnken design
methodologies. These optimization techniques aimed to streamline experimentation processes, reducing both time and
the number of required trials. The results demonstrated highly efficient removal rates for both pollutants, with the
adsorption of MV10B by the Luffa composite and the removal of hexavalent chromium by powdered pomegranate peel
achieving elimination efficiencies of up to 93.56 % and 94.79%, respectively.

Furthermore, the study investigated the influence of organic and inorganic compounds present in real samples,
including seawater, on the elimination of both cationic dye and heavy metal. The biosorbents utilized in both cases
exhibited significant elimination capacities, even after several cycles of material reuse.

Modelling studies revealed that the kinetics followed the pseudo-second-order model with a strong correlation,
indicating a spontaneous and exothermic interaction between the pollutants and the surface of the biomaterials.
Overall, this research contributes valuable insights into the efficient removal of toxic micropollutants from aquatic
environments, offering promising solutions for environmental remediation.

Keywords: Adsorption, Methyl violet 10B, hexavalent chromium, Optimization, experimental design, Modeling,

Removal efficiency.
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Symboles Significations
Co Concentration primaire (mg L™?)
Qe Capacité d'adsorption a saturation (mg g)
Ct Concentration restante (mg L™)
Qm Capacité d'adsorption ultime (mg g*)
Ci Concentration instantanée (mg L™?)
Q Quantité d'adsorbant capturée a un moment précis (mg g*)
R (%) | Rendement (%)
Rexp Taux d’adsorption experimentale
Repred Taux predite
\ Volume de la solution (L)
T Température (°C)
R? Facteur de correlation
AH° Changement d'enthalpie (Kj mol™?)
P Quantité de points centraux utilisée pour évaluer les termes quadratiques
AGO Energie libre de Gibbs (Kj mol?)
R2,4 Indice de corrélation ajusté
AS? Changement d’entropies standard (Kj mol™)
Ea Energie d'activation apparente (Kj mol™)
h* Trou positif
Kne Constante d'adsorption de Henry (M atm™)
kf Constante de vitesse pour une réaction chimique
K1 Constante d'adsorption (L mg™)
R Constante des gaz parfaits (J mol*K™)
KTe Constante d'équilibre de liaison (L" mol 1™
Kc Constante d'équilibre de sorption
k1 Constante de vitesse de I'équation PFO. (s™)
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Kip Constante de diffusion intraparticulaire (m? s?)
k2 Constante de vitesse PSO. (L mol s 1)
« Taux d'adsorption initial d'Elovich (mg g min)
X Niveau assigné au facteur i par I'expérimentateur pour effectuer un essai
B Constante de désorption (g mg™)
y Vecteur des réponses
X Matrice de calcul
A Longueur d’onde (nm)
A max Longueur d’onde maximal (nm)
Eh potentiel d'oxydoréduction

Liste d’abréviations

Abréviations

Significations

UV-VIS Ultra-violet-visible

DCO Demande chimique en oxygene (mg L™)

MES Matiere en suspension

DBO Demande biologique en oxygéne (mg L™?)
MV10B Meéthyl violet 10B

Cr(VI) Chrome hexavalent

Cr(111) Chrome trivalent

MEB Microscopie électronique a balayage
OFAT Un facteur a la fois

RNA Les réseaux neuronaux artificiels

DRX Diffraction des rayons x

DOE Conception des expériences

BBD Box-behnken design

FrFD Plan factoriel fractionnaire

FTIR Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier
PHpzc Point de charge zéro

BET Brunauer-emmet-teller
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RN Les réseaux neuronaux

ANOVA Analyse de la variance

EDX Rayons x a dispersion d'énergie
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Introduction générale

Différentes nature et sources d’eau existantes sur notre planéte subissent des altérations
chimiques, physiques ou biologiques, entrainant a I’avenir des pénuries d’eau potable [1]. Selon
des études menées par I'Organisation mondiale de la santé, environ 1,1 milliard de personnes
n'ont pas accés a un approvisionnement en eau approprié[2], ainsi que la consommation
mondiale d'eau est actuellement estimée & 4600 milliards de m3ans™, et passe a 6600 milliards
de m® en 2050 [3], plus de 785 millions de personnes sont confrontées au manque d'eau[4].
Néanmoins cet élement primordial est nécessaire a I'existence de tous les étres vivants et exerce
une fonction essentielle dans I'économie mondiale[5,6]. Dans une perspective regrettable, sa
quantité et sa qualité ont toutes deux été diminuées, par le fait des rejets de matieres organiques,
inorganiques, dans les ecosystemes [7,8].

Cette pollution est due a cause de 1'urbanisation et de I’industrialisation: plus de 140
000 produits chimiques sont couramment utilisés et une proportion importante de ces produits
récalcitrants peuvent se retrouver dans lI'environnement, et qui persistent a long terme [9,10].

La composition et la source d'émission d'un polluant déterminent sa toxicite. Parmi les
filieres d’industrie les plus polluantes, I’industries des teintures, du textile, centrales électriques,
des raffineries, des mines, des tanneries, industrie des engrais, et I’industrie pharmaceutique
[11,12]. Les sels métalliques présents dans I'eau sous forme de nitrates, sulfates, phosphates,
fluorures ou de chlorures sont des contaminants inorganiques trés cancérigénes, y compris les
métaux lourds Cr, Hg, Pb,Cd etc [13]. Les polluants organiques persistants a la biodégradation
communément utiliser sont les pesticides, les colorants, les produits pharmaceutiques,
composés aromatiques organiques (hydrocarbures aromatiques polycycliques et aromatiques
polychlorés) [14,15]. En vertu de leur haute toxicité, ces contaminants présentent un risque de
complications séveres pour les écosystemes et la santé humaine [16].
En raison de leurs conséquences néfastes sur la disponibilité et la potabilité des sources d'eau
douce, le rejet inconsidéré de ces toxines dans les eaux fait Il'objet majeur public et
politique[17]. Certains de ces polluants peuvent se bioaccumuler, ce qui signifie que les
dommages gu'ils causent aux étres vivants peuvent étre plus graves que ceux causés par d'autres
polluants [18] .
Le traitement des polluants organiques et inorganiques extrémement dangereux présents dans
I'environnement des eaux, en particulier les colorants organiques et les métaux lourds, est non

seulement nécessaire, mais constitue également un probléeme mondial majeur pour I'industrie et



la santé humaine[19]. Afin de faire preuve de résilience face aux rejets industriels, la législation
et la réglementation constituent une stratégie essentielle pour réduire la pollution de l'eau a la
faveur des mécanismes de contréle [20].

Les methodes de traitement de I'eau sont a la fois conventionnelles et avancées. Les
meéthodes traditionnelles de traitement de I'eau sont les suivantes : méthode de traitement
primaire (procédé physique), secondaire (chimique et biologique), et tertiaire (procédé
d'oxydation avancée)[21]. Il existe plusieurs techniques pour éliminer les contaminants
organiques et les ions métalliques [22] notamment la (co)précipitation, comprennent trois types
- la précipitation chimique, d'hydroxyde et de sulfure. Les composés supplémentaires réagissent
avec les ions de métaux lourds pour réduire leur solubilité dans ce processus, or qu’elles
produisent des résidus solides significatifs|23]. Remédiation biologique, les micro-organismes
sont utilisés pour immobiliser la structure moléculaire des colorants et des métaux lourds, ce
qui entraine une decomposition partielle, une minéralisation ou une transmutation ; cependant
elle peut présenter une faible efficacité et la formation d'une grande quantité de boues[24].
Echange d’ions, réussit a échanger les anions et les cations. Cependant, son efficacité diminue
lorsqu’elle est utilisée dans les solutions métalliques concentrées [25]. Les procédés
d'oxydoréduction, suscite également un vif intérét au sein de la communauté scientifique, en
matiére de traitement des eaux usées contenant des polluants récalcitrants [26]. La
photocatalyse hétérogene, definie comme l'accélération assistée par rayonnement de la vitesse
des processus chimiques en présence d'un photocatalyseur semi-conducteur [27]. L'utilisation
de nanoparticules de métaux nobles comme catalyseurs est un autre moyen efficace d'améliorer
l'activité photocatalytique [28]. L’adsorption, en raison de son faible coit et de sa facilité
d'utilisation, est considérée comme la méthode d'élimination la plus souvent utilisée parmi les
nombreuses procédures d'élimination[29]. De nombreux matériaux adsorbants, notamment des
nanomatériaux [30],des minéraux [31], des biosorbants [32] et des charbons actifs, ont été
étudiés pour I'élimination d'un large éventail de polluants [33].

L'importance de la conception expérimentale dans le domaine du traitement de I'eau ne
peut étre soulignée. Il permet une évaluation systématique des différentes procédures de
traitement en ajustant les cinq aspects importants, notamment : (1) les méthodes de traitement,
(2) les configurations du systeme, (3) les méthodologies expérimentales, (4) les intrants du
systeme et (5) I'état opérationnel [34].Outre le fait que les études traditionnelles ‘un composant
a la fois’ prennent beaucoup de temps, il est impossible d'obtenir le choix exact puisque les
interactions entre les variables sont négligées[35].

Ce projet de recherche explore une approche méthodologique révolutionnaire et des
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solutions tangibles pour le développement de méthodes d’¢limination et une gestion plus
efficace de I'eau. A l'intention de résoudre les problémes de contamination des eaux par les
colorants cationiques et le chrome hexavalent en exploitant les ressources naturelles a faible
colt, comme les poudres de certaines feuilles de plantes et les fibres de Luffa en vertu de leur
morphologie de surface, de leur porosité étendue et la présence d'acides phénoliques et de
tanins.

L'objectif principal de cette these de doctorat est de proposer des méthodes améliorées et
efficaces pour éliminer ces contaminants d’une eau synthétique a I’échelle pilote, notamment
par l’adsorption au moyen du logiciel Minitab, en mettant l'accent sur la durabilité
environnementale, l'efficacité opérationnelle et la viabilité pratique de I’interaction entre
différents paramétres qui affectent ce processus tout en optimisant les méthodes existantes.
Cette these se decompose en deux parties principales :

La premiere partie consacrée a I’étude bibliographique sur le sujet, est structurée en trois
chapitres. Le premier chapitre expose une problématique environnementale concernant la
dégradation de la qualité de I'eau par le déversement irrégulier des micropolluants organiques
et inorganiques tels que les colorants cationiques et le chrome hexavalent. Il propose une
approche historique de ces produits chimiques et de leur importance industrielle, tout en
mentionnant les mefaits causés par leur mauvaise gestion et leur déversement illicite dans
I'environnement. Le second chapitre propose des solutions au probléme de la pollution des eaux
par les colorants cationiques et le chrome hexavalent, en détaillant toutes les méthodes possibles
a utiliser dans ce processus, ainsi que leurs avantages et les contraintes limitant leur efficacité.
L'accent est mis sur la méthode d'adsorption en tant que technologie innovante et efficace. Le
troisiéme chapitre englobe quelques notions sur les plans d’expériences, leurs types, et leurs
applications.

La deuxiéme partie couvre lI'étude expérimentale et se compose de deux chapitres. Le
quatriéme chapitre est relatif a I'étude de I'élimination des micropolluants organiques (cristal
violet) par adsorption sur un composite a base de Luffa cylindrica. Le cinquiéme chapitre est
focalisé sur I'élimination des micropolluants inorganigues, notamment le chrome hexavalent, a
partir de poudre végétale (I'écorce de grenade).

En outre, nous achevons ce manuscrit par une conclusion récapitulant les principaux
résultats acquis au fil de ce projet et les perspectives de recherche, ainsi que par une annexe

rassemblant des résultats secondaires et des publications en rapport avec cette these.
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||| Chapitre I. Micropolluants chimiques dans I'environnement

I. Introduction

Le secteur mondial des produits chimiques représentait, selon le rapport Global Chemicals
Outlook 2020 du Programme des Nations unies pour I'environnement, une valeur de plus de

5 000 milliards de dollars en 2017 et devrait quadrupler d'ici 2030 [1]. Ces micropolluants
d'origine anthropique présents dans l'environnement en traces, c'est-a-dire sous forme de
microgrammes, de nanogrammes par litre, suite a leur déversement illicite dans le milieu
récepteur [2]. lls peuvent nuire aux organismes vivants, méme a faible dose, en raison de leur
toxicité, de leur persistance et de leur bioaccumulation dans la chaine alimentaire [3]. Comme
les produits de soins personnels, des produits chimiques industriels et dangereux, des résidus
pharmaceutiques, et d’autres substances toxiques ainsi que les régions urbaines, contribuent
toutes au rejet de micropolluants organiques (biocarburants et pesticides[4], détergents[5],
antibiotiques[6], colorants [7] et d'éléments traces métalliques [8] dans les réseaux
hydrographiques [9,10]. Dans ce chapitre, nous avons ciblé les colorants et le chrome comme

micropolluants organiques et inorganiques respectivement.

I1.Colorants

I1.1. Regard rétrospectif sur la découverte des colorants

Le début de la pratique de la premiére teinture des la préhistoire est inconnu, néanmoins, il est
trés probable que cet art ait eété découvert indépendamment dans chaque lieu[11]. La découverte
des matieres colorantes lors de fouilles archéologiques en divers endroits du globe prouve que
la teinture était une technique courante dans les civilisations anciennes ; la premiére mention
documentée de l'utilisation de colorants en Chine, au Mexique et au Pérou remonte a 2600 et
3000 ans avant Jésus-Christ respectivement, la cochenille, I'alizarine, la purpurine et l'indigo
sont utilisées comme colorant pour les textiles et les peintures [12].

Les dessins des grottes en Europe (Altamira, Espagne), en Afrique (Zimbabwe), en Egypte
ancienne et en Chine témoignent [’utilisation des colorants par ’homme; le Bleu Egyptien
(CaCuSisO10), le Bleu de Han (BaCuSisO10) et le Violet de Han (BaCuSi>Os), découverts sur
les sites d'Egypte et de Chine connue comme les plus anciens pigments synthétique qui ont fait
l'objet d'études approfondies ces derniéres années en ce qui concerne leur structure et leur
fabrication [13]. Bien que le colorant bleu indigo ait été découvert dans les bandelettes de
momie dans les tombes égyptiennes, postérieurement, il y a environ 4 000 ans, que la premiére
application connue d'un colorant organique a été découverte [14].

En 1871, Woulfe a synthétisé I'acide picrique en soumettant I'indigo, couleur naturelle, a un
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traitement a l'acide nitrique, ce qui a abouti a la création du premier colorant organique
synthétique. Depuis lors, un certain nombre de nouveaux colorants chimiques ont éte introduits
dans la liste des colorants, qui ne cesse de s'allonger[15]. L'introduction des colorants
synthétiques au début du XIXe siecle a entrainé une baisse de I'utilisation des couleurs
naturelles : ces colorants synthétiques sont résistible a la biodégradation[16]. Plus de 800 000
t ans? de colorants sont estimés produits dans le monde, utilisés dans divers secteurs
industrielles et pharmaceutiques :cosmétiques et cliniques, les textile, les produits alimentaires

et imprimeries[17].

I1.2. Origine des colorants : Classification pertinente
Comme indiqué ci-dessous, les colorants peuvent étre fabriqués a partir de sources naturelles

ou synthétiques.

11.2.1. Colorant Naturel

Dérivé de sources végétales, animales , insectes, ou minérales par differentes techniques
d’extractions (infusion, décoction, macération, enfleurage, digestion, extraction par pression)
et sans aucun traitement chimique (diagramme 1.1)[18,19] en matiére de coloration sont

brievement décrites comme suivant classées par source.

Colorant
naturel
Formation Solubilité Constitution Methode
chimique d'application
Mono- Poly- —
génétique génique | Colorants COI,[O rar|1ts ) Adjectif
naturels _naturels -Indigoides Substantif teintures
solubles | || insolubles _ Béhérine ex.le naturelles .
. curcuma. ex. bois de
-Caroténoides rose
-Quinonoides
-Flavonoides
-Colorants a
base de dihydro-
pyranne
-Bétaines
-Tanins

Figure 1.1. Classification des colorants naturels.
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11.2.1.1. Source végétale
Les sources naturelles de coloration comprennent diverses parties de plantes telles que les
racines, les branches, les feuilles, le bois de ceeur, les souches, I’écorce, les fleurs, les copeaux

de bois, les fruits comme montrer dans le tableau 1.1 [20,21].

Tableau 1.1. Source végétales de certains colorants naturels

Nom commun de la plante  Nom botanique Partie utilisee Couleur

Amla Emblica officinalis Ecorce, fruit Gris

Siam weeds Eupatorium Plante entiére Jaune
odoratum

Eucalyptus Eucalyptus Ecorce Jaune et brune

camaldulensis
Arbre a saucisses Kigelia pinnata Petales, bois de Jaune, rose

ceeur,écorce

Dahlia Dahlia variabilis Fleurs Orange
Gulmohar Delonix regia Fleur Olive Vert
Nénuphar Nymphaea alba Rhizomes Bleu

11.2.1.2.Source minérale

Ces colorants naturels comprennent plusieurs couleurs dérivées de sels métalliques
inorganiques et d'oxydes métalliques. Voici certains pigments minéraux les plus significatifs :
Les teintes des colorants naturels d'origine minérale permettent de les classer par catégories
tableau 1.2 [22].

Tableau 1.2.Pigments minéraux naturels et leurs sources

Pigment Exemple Source
Pigment rouge Cinabre Sulfure de mercure hgs
Ocre rouge Oxyde de fer (Fez) anhydre et
hydrate.
Réalgar Sulfure d'arsenic
Pigments jaunes Ocre jaune Minéral
Limonite (Fe203H20)
Terre de Sienne brute Oxyde de fer et de manganese.

10
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Orpiment Sulfure d'arsenic jaune (As2S3).
Pigments verts Terre-Verte Mélange d'hydrosilicates de
Fe, Mg, Alet K
Malachite Carbonate de cuivre
Cu2(OH).CO3
Vedgiris Acétate normal de cuivre
[Cu(CH3sCOO0):]
Pigments Bleus Bleu outremer Minéral lapis-lazuli
L'azurite Dépobts de minerai de cuivre

11.2.1.3.Source animale/insecte :
Les colorants provenant d’insectes sont obtenus a partir d’excrétions ou de parties

desséchées de I’insecte, le tableau 1.3 récapitule certains exemples de ces colorants [23].

Tableau 1.3.Colorant d’origine animale et insecte

Insecte/animal Compose de colorant Couleur

Cochenille Acide carminique Rouge foncé

Kerria lacca/ Laccifer lacca Lac/anthraquinone Rouge

Mollusque marin Pourpre tyrien/indigoide Pourpre/profond violet
Coccus ilicis ou Kermes ilicis Kermes/anthraquinone Cramoisi rouge

11.2.2.Colorant Artificiels

Ces colorants sont constituer de deux principaux composants [24] :

X Chromophores : responsables de la production de la couleur en déterminant la couleur
du colorant

X Auxochromes : détermine I’intensité de la couleur en complétant le chromophore, et
aussi rend la molécule soluble dans I’eau et donne une affinité accrue aux fibres.

La capacité des colorants a absorber le rayonnement lumineux visible les distingue des
autres matériaux (380 a 750 nm), l'absorption sélective d'énergie par certains groupements
d'atomes appelés groupes chromophores provoque la transition de la lumiere blanche en lumiére
colorée par réflexion sur une surface ou par transmission ou diffusion [25]. Selon l'index des

couleurs créé par l'association américaine des chimistes du textile et la société internationale

11
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des coloristes, ces composés chimiques sont classés en fonction de leur couleur du
chromophore, et de leur structure, comme illustrer dans le diagramme suivant Figure 1.2[26].
En raison d'une croissance significative de la variété et de la quantité de colorants, la
catégorisation des colorants est devenue nécessaire. Pour cette raison, les colorants sont divisés
en plusieurs groupes. Cependant, une catégorisation basée sur l'application est souvent
considérée comme plus souhaitable en raison de la complexité de la nomenclature des couleurs

basée sur la composition chimique[27].

colorants
synthétique
I
Chromophore %2?{%%%6

Cationique Anionique Non ionique
-Azoique | i !
-Anthraquinone
-Triphénylméthane
-Phtalocyanine
-Sulfure Colorants

Basiques -Colorants acides

. Colorants dispersé
-Colorants réactifs

-Colorants directs

Figure 1.2. Classification chimique des colorants synthétiques.

11.2.2.a.Colorant basiques
Les premiers colorants synthétiques étaient cationiques et bon nombre des colorants
cationiques encore produits aujourd'hui ont été identifiés pour la premiere fois a la fin du XIXe

siecle ou au début du XXe siecle, il existe plusieurs classes chimiques représentées, qui se

12
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distinguent toutes par une luminosité extraordinaire, une grande force tinctoriale [28].

Les colorants basiques, souvent appelés colorants cationiques, se distinguent par leur charge
positive porter généralement sur les atomes de N, O, S ou P et se présentent fréquemment sous
forme de complexes de chlorhydrate et de ZnCl, [29]. Ces groupes fonctionnels cationiques,
tels que -NR3* ou =NR:", sont présents dans les colorants hydrosolubles. Ce sont souvent des
composés amino et amino substitués solubles dans les acides. Ils relient les fibres en formant
des liaisons ioniques avec les groupes anioniques de la fibre [30]. Lorsqu'ils sont traités avec
des sels métalliques, ces colorants peuvent directement colorer les fibres avec des sites
anioniques puisqu'ils sont constitués de sels avec des bases organiques, ces colorants ont des
structures comme l'anthraquinone, l'azoique, le diphénylméthane, et le triarylmethane[31]. Les
diphénylméthane sont créés en utilisant les squelettes du triphénylméthane et de l'auramine, les
groupes carboxyle adjacents des OH-auxochromes et de la sulfonation du triphénylméthane,
respectivement, fournissent les versions métallique et acide [32].

Les triphénylméthanes sont des dérives du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogéne sont
remplaces par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome
d’oxygene ou d’azote en para vis-a-vis du carbone meéthanique. Le triphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de
matiéres colorantes [33]. Les colorants basiques sont ceux qui ont un cation fixe, comme : le
C.l. Basic Red 18 et le Basic Blue 22. Un cation mobile dans le colorant triarylméthane C.I.
Basic Violet 3 crée des structures de résonance avec une quantité d'énergie similaire [34]. Parmi

ces colorants en cite dans notre travail le Violet de méthyle 10B (MVV10B).

11.2.2.b. Violet de méthyle 10B

Le cristal violet (CV) est un pigment cationique basique artificiel qui en solution
aqueuse donne une couleur violet [35]. Connu sous le nom de violet de méthyle 10B et de violet
de gentiane (formule et masse moléculaire C2sH3oN3sCl, 407.99 g mol™) [36-38]. Il appartient
au groupe des Rosanilines, qui fait partie des triphénylméthanes. 1l s'agit d'un mélange
d’hydrures de chlorhydrate de 5 et 6-méthyle. (Penta méthyl para rosaniline et hexaméthyl
violet) [39]. La forme prédominante du Cristal violet a I'état solide ainsi qu'en solution aqueuse
dans une large gamme de pH allant de 1 a 13 est CV". Le CV ce distingue par sa stabilité et son
incompatibilité avec les agents oxydant forts et les acide forts en outre, il est sensible a la
lumiére et considéré comme un précieux indicateur acide base et un excellent colorant étant
donné sa large dépendance au pH et a la température du milieu ce qui caractérise sa couleur est

sa structure moléculaire qui est représenté dans la figure 1.3[40,41].

13
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Figure 1.3. Structure moléculaire du cristal violet.

11.3. Domaine d’utilisation
Les colorants triphénylméthanes sont parmi les premiers colorants synthétiques, et ils
continuent d'avoir une grande importance dans de nombreuses autres sphéres de l'activité

humaine, ils peuvent étre utilisés a des fins tres diverses[42]:

11.3.1. Industrielle: tel que

o0

Industrie de textile pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton [43].

o0

Industrie de coloration de I'huile, des graisses, vernis et matiéres plastiques [44].

7
L X4

Industrie papetiére et imprimerie [45].

7
*

Industrie alimentaire comme agents colorants [46].

X4

Industries de fabrication de teintures [47].

L)

11.3.2.Médecine humaine et vétérinaire :

%+ Colorant biologique

% Agent mutagene et bactériostatique dans les solutions médicales

%+ Agents antimicrobien pour prévenir la croissance fongique dans les aliments [48].
%+ Photochromophore pour sensibiliser les films gélatineux [49].

+ Différencier I'acide désoxyribonucléique de l'acide ribonucléique [50].

¢+ Evaluer la liaison d'autres molécules a 'ADN [51].

11.4.Effets secondaires des colorants sur I’environnement et I’Homme

Les composants chimiques des eaux usées de colorants présentent un certain nombre de
caractéristiques, notamment une forte concentration de matiéres organiques, une composition
complexe, une modification du pH et une activité biochimique par conséquent, les eaux colorés
constituent l'une des formes les plus dangereuses de pollution de I'eau en raison des risques et

des méfaits qu'elles entrainent, tels que [52] :
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I1l. Chrome

La nuisance a l'esthétique de I'environnement aquatiqgue méme a de tres faibles
concentrations (<1 mg L) en raison de leur brillance[53-56].

La réduction du taux de photosynthése et l'augmentation de la demande
chimique et biochimique en oxygéne entrainent plusieurs conséquences : une
mauvaise odeur et l'inhibition des systémes biologiques[53-56].

L'affectation de l'ensemble du biote aquatique est due a leur grande stabilité
thermique, ainsi qu'a I'influence des concentrations d'azote et de phosphore total,
ainsi que de la teneur en solides dissous totaux (TDS) dans les eaux
naturelles[57].

L'impact sur la santé de toutes les espéces vivantes[58].

La provocation de graves problemes de santé résultant du contact direct, de
I'inhalation ou de [lingestion des colorants, en raison des molécules
potentiellement toxiques, cancérigénes et mutagenes. Ces effets incluent des
symptomes tels que l'accélération du rythme cardiaque, des vomissements, la
cyanose, la jaunisse, la quadriplégie et la nécrose tissulaire[59].

Sensibilisation douloureuse a la lumiére, ainsi que des dommages permanents a
la cornée et au tissu conjonctif des yeux, et entrainement de difficultés
respiratoires ainsi que d'une insuffisance rénale dans des circonstances
extrémes[60].

De nombreuses preuves indiquent les effets négatifs des colorants textiles,
notamment des cas de malignités chez les travailleurs du secteur de la
teinture[61].

I11.1.Regard rétrospectif sur la découverte du chrome

Sous la dynastie Qin (259-210 avant J-C.), les Chinois ont recouvert les armes d'oxyde de

chrome(ll1), Cr20s, notamment les épées en acier et les carreaux d'arbalete en bronze

découverts dans I'armée de terre cuite qui est un groupe de sculptures en terre cuite représentant

les forces de Qin Shi Huang, le premier empereur de Chine. Il s'agit d'un type d'art funéraire

qui a été enterré avec I'empereur entre 210 et 209 avant J-C dans le but de le protéger dans l'au-

dela [62].

Johann Gottlob Lehmann (1719-1767) a découvert la crocoite (chromate de Pb(I1)), un minéral

cristallin rouge orangé, dans la mine de Beryozovskoye, dans les montagnes de I'Oural, en
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Russie. En 1761, Louis Nicolas Vauquelin a étudié les echantillons de minerai de crocoite et a
noté que lorsque le minéral était dissous dans de I'acide chlorhydrique, la solution obtenue était
vert émeraude [63]. La crocoite et l'acide chlorhydrique ont été utilisés pour créer du trioxyde
de chrome (CrOs) en 1797, et en 1798 Vauquelin a extrait le chrome métallique en chauffant
I'oxyde dans un four & charbon, la méme année, Martin Heinrich Klaproth a extrait le chrome a
partir de la crocoite [64]. Les pigments de peinture restent la principale utilisation, d'autres
applications sont découvertes, en 1820, Kochin fait découvrir aux teinturiers l'utilisation du
bichromate de potassium comme mordant, en France, son utilisation premiére comme
réfractaire étais en 1879, en Grande-Bretagne, son utilisation réelle a commencé en 1886 [65].
La principale source de chrome était le minerai de ferrochrome, qui a été exploité en Afrique
du Sud et en Inde a partir de 1906 [66]. En raison de sa dureté, sa brillance, son point de fusion
élevé et de ses propriétés anticorrosives, de grandes quantités de composes de chrome sont
libérées dans I'environnement en raison de son utilisation répandue dans les processus
industriels, il est utilisé dans divers industries, notamment pour le placage électrolytique de
I'acier utilisé dans la production d'automobiles, le traitement du bois, le tannage du cuir, les

plastiques et les applications de défense militaire[67].

I11.2.Analyse des propretés du chrome

Elément chimique métallique de symbole Cr, de numéro atomique 24 et de masse 51,996 u.m.a,
[68,69]. Le chrome appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique, cet éléement est
constitué d'un métal de transition résistant, de couleur gris aluminium, il est résistant a la rouille
et au ternissement, il remplace fréquemment le fer (rayonnement ionisant trés proche)[70]. A
I'état fondamental, le chrome présente une configuration électrique de : 1S?, 252, 2p°, 3S?,
3p®,3d° et 4s!, cette distribution des électrons externes est préférée a 3d* 4s? en raison de la
meilleure stabilité de la sous-couche 3d a moitié remplie, qui contient un électron dans chaque
orbitale [71]. Les pourcentages d'abondance des quatre isotopes stables sont les suivants :

%0Cr (4,31%), 52Cr (83,76%), >3Cr (9,55%) et >*Cr (2,38%) parmi les cinq isotopes radioactifs
qui composent cette substance, seul le ®'Cr, avec une demi-vie de 27,8 jours est couramment
utilisé pour les études de tracage[72]. Ce métal de transition courant que I'on peut trouver dans
une variété de composeés colorés et paramagnétiques; il peut exister dans les états d'oxydation
suivants: L'état d'oxydation le plus élevé, +6, correspond a la quantité totale d'électrons 3d et
4s ; les autres états d'oxydation sont entre -2 et +6, les états d'oxydation formels du chrome les
plus bas sont -2, -1, O et +1, ces composés comprennent les carbonyles, les nitrosyles et les

complexes organométalliques[73,74].
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Figure 1.4. Diagramme de I'énergie libre de I'état d'oxydation du chrome.

Les états d'oxydation +4 et +5 sont relativement peu courants, contrairement aux
composes de chrome(l11) et de chrome(V1) seul un petit nombre de composés de chrome(1V)
et de chrome(V) ont été identifiés ;ces composés semblent étre instables dans I'eau [75], comme
illustrer dans le Tableau 1.4 les différents états d’oxydation de chrome et leurs comportements
environnementaux [76].

Tableau 1.4. Comportements environnementaux des différents états d’oxydations du Cr

Valence Comportement environnemental

Cr Instable

Crt Instable

Cr*2 S'oxyde facilement en Cr®* mais n'est stable qu'en l'absence de tout oxydant

Cr*3 Le plus stable

Cr* Forme des réactions intermédiaires instables vers I'état trivalent et a I'état
d'oxydation

Cr* Intermédiaire instable

Cr*® Dans des conditions acides, présente un potentiel d'oxydoréduction positif

trés éleve et est instable en présence de donneurs d'électrons.

Il a été suggeré que le Cr(lll), en particulier sous forme de complexe avec certains
ligands, est un oligo-élément nécessaire par exemple, le Cr(lll) renforce les activités
périphériques de l'insuline sous la forme d'un complexe connu sous le nom de facteur de
tolérance au glucose (GTF) [77]. C’est 1'ion le plus stable dans le systéme biologique, mais ses

propriétés chimiques sont plus complexes que celles du chrome hexavalent; le Cr(l1l) ne
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traverse pas les membranes cellulaires et il est sujet & la formation de complexes de ligands a
un pH compris entre 6 et 9, I'nydroxyde de chrome [Cr(OH)s], qui comprend le Cr(l1l), est
essentiellement insoluble dans l'eau, et sa migration du sol vers les eaux souterraines est
minime[78].

Comme le chrome trivalent a peu d'affinité pour l'oxygeéne, il forme fréquemment des
complexes avec des ligands organiques ou inorganiques seul I'anion hydroxyde OH-, aux
quantités observées dans I'environnement, forme un complexe significatif avec le Cr(I11) parmi
les ligands suivants : SO4%, COs%, et NO3[79].

Le chrome hexavalent est un puissant oxydant, il peut traverser les membranes
biologiques et interagir avec les protéines ou les acides nucléiques présents a l'intérieur des
cellules avant d'étre réduit en Cr (111)[80].

Les chromates jaune CrO4%et les bichromates orange Cr,O7%sont les deux composés
toxique de chrome(V1) les plus importants dans le commerce, les chromates sont fabriqués en
oxydant la chromite avec de I'air a une température de 1000 degrés tout en incluant du carbonate
de sodium[81].

2Fe0.Cr,0; + 4Na,C0; + % 0, — 4Na,Cr0, + Fe,0; + 4C0, (éql.1)
La quantité de sels de chrome (VI) pouvant se dissoudre dans I'eau dépend d'un certain
nombre de facteurs, dont la concentration, le pH et le cation auquel ils sont liés, les propriétées

physicochimique des principaux composés du chrome(V1) sont représentées dans le tableau 1.5
[82].

Tableau I.5. Caractéristiques physicochimique des principaux composés du chrome(VI)

Composeé Formule Masse moléculaire  Solubilité dans
chimique (g mol™) I'eau

Trioxyde de chrome Cr203 99,99 617gLta0°C

Chromate de plomb PbCrO,4 323,18 58 ug L?

Dichromate (NH4)2Cr207 252,06 308gL*a15°C

d'ammonium

Chromate de potassium = KzCrO4 194,20 629gLta20°C

Chromate de calcium CaCrOg4 156,01 223 g L?

Chromate de sodium Na2CrO4 161,97 873gLta30°C
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Dichromate de KzCr.0O7 294,18 49gLtaoc°C
potassium

Chromate de zinc ZnCrO4 181,97 Insoluble
Dichromate de Na2Cr.07-:2H.O0 298,00 2300gLta0°C
sodium, dihydraté

Chromate de strontium  SrCrOa 203,61 12gL'a15°C

La majorité des composés du Cr(VI) sont soit produits intentionnellement, soit produits
involontairement comme sous-produits de I'activité humaine [83]. Le chrome hexavalent est un
oxydant extrémement puissant, il se présente sous la forme d'oxy-anions trés hydrosolubles qui

répondent aux équations suivantes en fonction du pH [84].

H.CrOsH*  —» HCrO4 K a1 = 10%8 (éq 1.2)
HCrOsH" 5 CrOs K a2 =10%° (éq 1.3)
2 CrOs% + 2 HY —— Cr07% + H,0 Kc =1046 (éq 1.4)
[Cr207%] | [CrO42]2. [H*]2=10%46 (éq 1.5)

Un diagramme Eh-pH de Marcel Pourbaix(1974) peut étre utilisé pour représenter
visuellement ces caractéristiques chimiques importantes, les especes représentées dans les
diagrammes ne sont pas censées représenter les caractéristiques précises des ions en solution,
mais plutét des classes de composés industriels ; cependant, les principes thermodynamiques
sont les mémes[85] Figure 1.7[86].

Le pH est un facteur crucial dans la chimie redox du chrome, L'acide chromique
(H2CrOg4), un puissant agent oxydant, est une forme de Cr(VI) qui apparait dans les
environnements fortement acides valeurs de pH, proche de 0, et a fort Eh. L'espéce anionique
HCrOj4 est stable a un Eh élevé entre pH 1 et 6 [87]. Les équilibres du HCrO4 avec le Cr(l11)
de pH 1 a4 et avec le Cr(OH)." de pH 4 a 6 existent lorsque le Eh diminue[88]. Lorsque le Eh
diminue, des équilibres avec le Cr(lll) sous forme de CrO * (pH 6-8), HCrO2 (pH 8-9.5), et
CrOy se produisent. Au-dessus de pH 6, le Cr(V1) se présente sous forme de CrO4* (pH 9,5-
14) [89].

Il est possible d'éliminer les espéeces de Cr(VI) de I'eau en abaissant les especes au
Cr(111) le moins soluble puisque leur solubilité est assez élevée sur toute la gamme de pH. Au-
dessus d’une concentration de 0,01M environ (520 mg L), on observe la dimérisation du

chromate CrO4% en bichromate Cr,O7% surtout a de faibles valeurs de pH [90].
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le chrome VI est toxique contrairement au chrome (I1I), ceci est di aux raisons

1.2

1.0 -
0.8 -

0.6 -

Cr[3+)

HCro4[-1

-

CroH[E+]

HCros(aq) \

=~ Cro2[-]

7
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Figure 1.5. Diagramme de phase Eh-pH du chrome.

suivantes[91,92]:

< Le chrome hexavalent (t2s° e,°) est un centre labile, alors que le chrome trivalent

% Le chrome hexavalent est également un agent oxydant puissant, et le chrome

+ la similitude structurelle du chromate avec le sulfate ; le chrome hexavalent traverse

D'ou I'importance de différencier la quantification de ces especes. Afin d'évaluer avec
précision le risque d'exposition a certains éléments toxiques et, d'autre part, de déterminer les

besoins alimentaires pour ceux qui sont essentiels a de faibles concentrations, il est clair que la

détermination des différentes formes chimiques sous lesquelles un élément peut étre présent

(t2g® g0) est un centre inerte.

trivalent précipite dans des conditions biologiques.

la membrane cellulaire par la voie d'absorption du sulfate.

dans les échantillons d'eau est une exigence fondamentale [93].

111.3. Spécification méthodique du chrome

Le Tableau 1.6 et la Figure 1.8 représentent les différentes méthodes analytique

qualitative et quantitative avec leurs réactifs pour la détermination des especes de chrome en

solution aqueuse [94,95].
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Tableau 1.6. Méthodologie de la spécification du chrome

Meéthodes analytiques

Meéthodes spectroscopiques

Méthodes

volumétriques

Méthode
iodométrique
Méthode

complexométrique

Meéthode gravimétrique

FIAAS

CCsV

Electrophorese

ICPMS

HPLC-ICPMS

HPLC

AAS

Fluorimétrie

Electrophorése capillaire

Cra
detecter
Cr(V1)
Cr(I11)

CI’O42'

cr(in)

Cr(VI)
cr(in)
Cr(VI)
Cr(VI)
cr(i)
Cr(VI)

cr(li)
Cr(VI)
cr(l)
Cr(VvI)
cr(li)
Cr(VvI)
cr(l)
Cr(VvI)
cr(li)
Cr(VvI)
cr(l)
Cr(VvI)
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Réactifs

1,5-diphénylcarbazide
le xylénol orange, thorine

et le chromazurol-S

Kl

Excés de Ba %
le complexon (111).
Hal,

Limite de
détection
5,10° mg L

(17-88) mg

0,005 ng L*!

0,1nM

6,10 molL"
1

8,10 2molL"
1

<0,lug Lt
50ng L
3,4mg L
5,2mg L*
0,17 ug L

0,2 ug L*

10 ug L?
39 ug L?
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B Chromatography
11% )
— W Potentiometry g £ AAS/GFAAS
B Amperometry 1% 23% W Polarography
1% 2%
£ Vokammetry CJICPAES
4% 2%
B Mass spectrometry
1%
B Fluormetry
B UVNVIS 3%

33%
# Hyphenated

B Chemiluminescence techniques
4% %

Figure 1.6. Les procédures utilisées pour déterminer le Cr(\V1) et/ou le Cr (111)

111.4.0rigine naturelle et applications industrielles du chrome

Le chrome se présente naturellement sous forme de chromite. (FeO.Cr.0z). Le Cr203
se trouve rarement dans la nature car I'Al,Os et le Fe2O3 le remplacent fréqguemment ; les
minerais de meilleure qualité contiennent environ 55% de Cr. De nombreux minerais
remplissent les criteres pour étre vendus sans aucune opeération de concentration. Les
chromospinélides, tels que (Mg, Fe) Cr20s (magnésiochromite), Fe (CrAl)204
(aluminochromite), etc. constituent les minerais de chrome. Les chromospinélides peuvent
contenir jusqu'a 62 % de Cr20s3, les quantités restantes étant souvent constituees d'oxydes de
fer, d'aluminium et de magnésium[96].

Dans l'industrie, le minerai de chromite est chauffé en présence de réducteurs tels que
le carbone, l'aluminium ou le silicium avant détre purifié pour l'obtention du chrome
métallique. Les principaux sels de chrome utilisés comme précurseurs dans la fabrication des
autres composés de chrome sont le chromate de sodium et le bichromate de sodium. Ces
composeés sont synthétisés par traitement thermique du minerai de chromite en présence de
carbonate de sodium[97]. Le mélange jaune obtenu est ensuite lessivé avec de l'eau et filtré
pour précipiter I'nydroxyde d'aluminium, qui sépare le chrome des impuretés d'aluminium. La
solution filtrée est ensuite acidifiée, concentrée et séchée pour produire du bichromate de
sodium, cela permet la réduction électrolytique du métal chromé dans les bains de placage ou
la réduction du chrome avec du carbone. Prés de 9,5 x 10° tonnes de minerais de chromite sont
produites dans le monde [98].

Le chrome est aujourd'hui présent dans notre vie quotidienne sous diverses formes
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Tableau 1.7 [99,100]. Il devient de plus en plus important dans la fabrication de métaux et
d'alliages a haute température, ce qui permet d'obtenir des moteurs a turbine a réaction a usage

industriel, notamment pour l'aviation[101].

Tableau 1.7.Sources industrielles de contamination environnementale par le chrome

Activités industrielles

Préservation du bois

Acier inoxydable

Textile

Revétements anticorrosion

Electroplacage

Tannage du cuir

Catalyseurs

Emulsions
photographiques
Réfractaires

Impression

Métallurgie

I11.5. Toxicité du chrome

Composés contenant du chrome utilises dans plusieurs
applications industrielles

Trioxyde de chrome

Bichromate d'ammonium, Chromate de potassium, Bichromate
de potassium, Chromate de sodium

Acétate de chrome, Nitrate de chrome, Chromate de potassium

Trioxyde de chrome, Chromate de zinc, de baryum, de calcium,
de sodium et de strontium

Acide chromique et le sel de chrome dur

Dichromate d'ammonium, Chromate de plomb

Carbonyl de chrome, Sulfate de chrome, Sulfate de potassium
de chrome

Sulfate de chrome

Chromite de fer, Chromate de magnésium
Acétate de chrome, Bichromate d'ammonium

Carbure de chrome

Le chrome occupe la septieme place parmi les 20 substances les plus dangereuses[102].

En plus de la contamination des eaux de surface, les activités industrielles polluent également
les eaux souterraines[103]. Les industries du cuir, dont les rejets contiennent environ 4-5% de
Cr dans 15% de composants minéraux, présentent l'activité la plus élevée des différentes
industries, dans ce cas 70 a 80 % des intrants de I'industrie sont utilisés pour produire des peaux,
le reste étant jeté comme déchet [104]. En raison de leur perméabilité et de leurs capacités de

bioaccumulation, les especes de Cr(VI) sont toxiques pour les personnes, les animaux, les
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plantes [105].

Le Cr (V1) est dangereux pour les espéces vivantes méme a de tres faibles concentration il
peut s’introduits dans leur corps sois par contacte directe ou bien inhalation ou digestion et
provoque plusieurs maladies graves ce qui peuvent mettre leur vie en danger le Tableau 1.8
résume la toxicité et les effets néfastes du chrome sur les humains et les animaux [106-109].

Tableau 1.8. Toxicité du chrome hexavalent chez I'homme et I'animal
La toxicité du chrome Effets engendrés
Gastro-intestinale Irritation du tractus gastro-intestinal
Cardiovasculaire Effet direct sur le sang et modifications de I'activité bioélectrique

et mécanique du myocarde.

Dermatotoxicité Lésions et éruptions cutanées et reactions allergiques
Génétiques Echanges de chromatides sceurs, aberrations chromosomiques.
Respiratoire Ulcération et perforation de la cloison nasale et irritation des voies

respiratoires supérieures.
Cancérogeénicité Cancer du poumon, du nez et des sinus
Génotoxicite et Lésions de I'ADN, mutations

mutagénicité

IV. Législation sur I’environnement:
En ce qui concerne le rejet des effluents industriels dans le milieu aquatique, I'Algérie dispose
d'un réglement 06-141 (daté du 19 avril 2006)[110].Le tableau 1.9 indique les concentrations

maximales dans les rejets.

Tableau 1.9. Limites des parameétres de décharge algériens, reglement 06-141 (daté du 19 avril

2006)[110]
Parametres Valeur limites
MES 35 mg L™
pH 6,5-8,5
Azote total 30mgL?
Phosphore total 10 mg L*
Cadmium 0,2mg L
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Substances toxiques bioaccumulables
Cuivre total

Composés organiques chlorés

Plomb total

Nickel total

Chrome total

V. Conclusion :

En conclusion, les micropolluants organiques et inorganiques présents dans les ressources en
eau constituent une menace sérieuse pour la santé humaine et ’environnement. Ce chapitre a
mis en évidence les origines et les risques associés a ces contaminants, illustrant ainsi la
complexité de leur gestion. Réduire leur impact nécessite une approche interdisciplinaire,
combinant des mesures de prévention et de réduction des sources de pollution. Dans ce
contexte, le chapitre suivant abordera les méthodes de traitement, explorant les solutions

technologiques permettant d’atténuer leur présence dans les ressources hydriques de maniere

durable et efficace.
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||| Chapitre II. Méthodes rentables d’élimination des micropolluants dans I'eau

I.Introduction

En l'absence de méthodes de surveillance ou d’alertes appropriées, les métaux lourds et les
polluants organiques s'infiltrent dans la chaine alimentaire et finissent par mettre en danger la
santé humaine [1]. Il est donc crucial de créer et de développer des méthodes simples mais
efficaces pour retirer ces contaminants toxiques avec le suivi et la détermination de leur quantité
dans l'eau [2,3]. Afin de confronter I'un des plus grands problémes environnementaux auxquels
I'hnumanité est opposée aujourd'hui, qui est la pollution de I'eau, causée non seulement par les
déversements industriels intentionnels ou non, mais aussi par des comportements humains
routiniers, qui met directement en péril I'équilibre écologique de la capacité de la planete a
préserver des condition environnementales appropriées pour assurer la survie de la biodiversité
pour les générations futures[4]. A cet égard, il faut créer des technologies innovantes et
efficaces qui sont écologiquement benignes et émettent le moins d'émissions possible et pour
atteindre cet objectif, il est essentiel d'utiliser les ressources naturelles de maniére durable [5].
Ce chapitre traite des techniques et ces matériaux innovants qui se caractérisent par leur
flexibilité, leur rapidité et leur disponibilité, ce qui en fait une approche pratique et simple a
mettre en ceuvre. Ces techniques et matériaux sont utilisés pour I'élimination rentable de ces

substances nocives, tout en offrant une solution abordable pour leur traitement.

1. Méthodes d’élimination

De nombreuses techniques traditionnelles et contemporaines, dont: la récupération par
évaporation, la coagulation, la précipitation chimique, l'adsorption, la photocatalyse,
l'ultrafiltration, les technologies membranaires ,l'oxydation/réduction, l'osmose, et les
traitements biologiques, ont été développées dans le domaine de traitement des eaux ces
derniéres années[6]. Par conséquent, la littérature a abordé de maniere approfondie un large
éventail d'approches pour le traitement de I'eau ce qui est illustré dans le diagramme 11.1[7] ,il
est néanmoins concevable de considérer ces méthodes de conception et d'exploitation comme
un véritable défi qui peuvent encore étre considérées comme difficiles a grande échelle[8]. La
plupart de ces procédures présentent des inconvénients connus, tels qu'un traitement partiel, des
besoins élevés en énergie et en produits chimiques, des dépenses d'exploitation et d'entretien
importantes et la nécessité de disposer de techniques adéquates d'élimination des déchets
dangereux[9]. Chaque technique présente toutefois des avantages et des inconvénients qui lui

sont propres ce qui sont représentés dans le tableau 11.1[10,11].
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-Coagulation/floculation
-Précipitation
Méthodes - Biodégradation

conventionnelles - Filtration

-Adsorption par AC

-Extraction par solvant
-Evaporation
- Oxydation
-Traitement électrochimique
- Séparation par membrane
-Bioreéacteurs a membrane
- Echange d'ions

Technologies
disponibles pour
I'élimination des

polluants

Procédés de
récupération établis

-Oxydation avancée

-Adsorption sur des solides non

Méthodes d'élimination conyentlon_nels
émergentes -Blosorption

-Biomasse
-Nanofiltration

Figure 11.1. Classification des nombreuses méthodes d'élimination des polluants
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Tableau I1.1. Certaines méthodes d’¢limination de polluants avec leurs avantages et

inconvénients
Méthodes

Oxydation chimique

Meéthodes biologiques

Précipitation chimique

Coagulation/Floculation

Echange d'ions

Oxydation photocatalytique

Séparation par membrane

adsorption

I1.1.Photocatalyse

Avantages

- Zéro boues.

-Simple, rapide et efficace.

- Simples, économique

- Réduction élevée de la DBO
et de MES.

-Simple.

-Economique.

-Réduction de la DBO et DCO.
-Simple.

-Rapide, efficace.

-Valorisation des métaux.

- Economigque.
-Décontamination organique

optimale.

-Efficace, simple et rapide.
-Faible consommation
chimique.

-Simple.

d’effluent de

maniére optimale.

-Traitement

Inconvénients

- Intermédiation

- Impact limité sur la DCO

- Risque de gonflement et de
moussage des boues

- Environnement favorable a la
croissance bactérienne

- Production accrue de boues.
-Forte consommations
chimiques.

- Traitement supplémentaire a
cout accrue du a la
régeneration des boues.
-Colonne volumineuse.
-Colmatage  rapides  des
réacteurs.

-Photocatalyseur difficilement
récupérable.

-Recombinaison rapide
électrons/trous.

-Colmatage de la membrane.
-Cot ¢levés d’investissement,
et de maintenance.

- Investissement élevé (le codt
d'un excellent adsorbant est

élevé).

L'efficacité de la photocatalyse dépend donc de deux facteurs : la création de porteurs

de charge, dont certains diffuseront vers la surface du matériau, et l'interaction avec des

molécules externes a la surface. Le premier aspect, "photo", dépend du mécanisme de

38



||| Chapitre II. Méthodes rentables d’élimination des micropolluants dans I'eau

dynamique des porteurs de charge évoqué plus haut ; plus le nombre de porteurs de charge
arrivant a la surface du semi-conducteur est important, plus la photocatalyse sera a priori
efficace ; il faut donc produire un grand nombre de paires électron-trou arrivant a la surface du
matériau et de longues durées de vie des porteurs de charge. Le deuxiéme élément, la "catalyse",
peut étre expliqué a l'aide du modele de Langmuir-Hinshelwood et est comparable a un
processus de type catalyse hétérogene[12].

Un catalyseur (un semi-conducteur) est activé par I'absorption de photons (rayonnement
lumineux) au cours du processus de photocatalyse, ce qui entraine la production d'agents
oxydants susceptibles de décomposer les molécules organiques. Si le photocatalyseur n'est pas
consommeé ou transformé et qu'il se trouve dans un état physique différent des polluants, il est
dit hétérogeéne. Selon I'Union internationale de chimie pure et appliquée, la photocatalyse est la
branche de la catalyse qui utilise la lumiere pour activer le catalyseur. Dans un sens plus large,
le terme "photocatalyse” peut étre utilisé pour décrire les processus chimiques déclenchés par
I'absorption de photons par un photocatalyseur[13].

En se référant au passé ,en 1777, le scientifique suédois C.W. Scheel a documenté la
réduction du chlorure d'argent en argent métal induite par la lumiére violette, ce qui a constitué
la premiere recherche systématique et scientifique sur les réactions chimiques déclenchées par
la lumiere du soleil[14].

T. von Grotthuss (1817) et J. W. Draper (1841) ont développé le premier principe de la

photochimie en établissant que seule la lumiere absorbée est efficace pour créer un changement
photochimique (principe dit de Grotthuss-Draper)[15].
Les processus photocatalytiques ont débuté leurs recherches en 1970, par Fujishima et Honda
dans le but de lutter contre de nombreux problemes de pollution de I'environnement, et accélérer
I'avancement d'un processus chimique, cette technologie a suscité beaucoup d'intérét. En raison
de son efficacité accrue en tant qu'oxydant et photocatalyseur dans la réduction d'un large
éventail de composés dangereux lorsqu'ils sont éclairés, et parce qu'elle est tres prometteuse
pour une utilisation commerciale, elle a fait I'objet d'une attention particuliere[16].

Les années 1980 ont marqué le début d'un boom exponentiel de la photocatalyse
hétérogene, avec un accent particulier sur I'utilisation de particules de TiO2 nanométriques, qui
a donné lieu a des milliers d'articles en 2010. Les études fondamentales sur les caractéristiques
des photocatalyseurs a semi-conducteurs n'ont pas pu suivre le rythme de cette formidable
expansion, qui s'est concentrée principalement sur les applications environnementales telles que
l'autonettoyage des substrats contenant du TiO: et la photodégradation d'un large éventail de

contaminants[17].
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Le développement technologique a été divise en quatre étapes en fonction de la durée,
comme le montre la figure 11.2[18]. La figure 11.3 illustre I'évolution du nombre d'articles
publiés sur la photocatalyse et les photocatalyseurs dans le traitement de l'eau entre 1920 et
2020[19].
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Figure 11.2. Le développement de photocatalyseur pour éliminer les contaminants de I'eau.
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Figure 11.3. L’évolution entre 1920 a 2020, du nombre de publications sur la photocatalyse et
I'élimination photocatalytique des contaminants dans I'eau.
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11.1.1.Fonctionnement de la photocatalyse

Les procédures de base de la photocatalyse hétérogene comportent cing phases[20] :
% L'absorption simultanée des photons par le semi-conducteur et la réaction a I'état
adsorbé

% La photodégradation du polluant a la surface du semi-conducteur, La formation de
paires électron-trou.

% Les nombreux processus d'oxydoréduction, y compris la propagation des radicaux, la
neutralisation des charges et la recombinaison des radicaux.

% La désorption des produits.

% L'élimination des produits.

photon lumineux

le photocatalyseur agit comme un

mtermédiare dans la réaction de
transfert d'électrons

%

Dans certains cas, il peut
étre plus efficace que le
transfert direct d'électrons.

Figurell.4. Les processus d'oxydoréduction induits par les photocatalyseurs.

11.1.2. Réactions de photodégradation

Les molécules entrent dans un état excité lorsqu'elles sont exposées a des radiations (éq
I1.1). Le dioxygéne moléculaire est naturellement dissous dans I'eau et peut recevoir un électron
de I'état excité (éq I11.2). En outre, le radical organique peut se mélanger a d'autres especes
radicales. Les radicaux (éq 11.3) qui réagissent avec les radicaux d'oxygene (éq 11.4) peuvent
étre produits par I'hydrolyse ou I'nomolyse des cations radicaux. Ainsi, la quantité d'oxygene
dissous affecte le taux de photo-oxydation. D'autres événements photochimiques potentiels de
I'état excité comprennent le transfert d'énergie, la désactivation et l'abstraction d'un électron a
partir d'un donneur d'électrons[21].
cB e €q11.1)
C*+0,—>C*+05; (éqll.2)
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hd
R—X—>R+X (éq 11.3)
R + 0, — RO, (éq 11.4)

11.1.3.Different forme de radiation photocatalitique

La lumiére du soleil et les lampes UV synthétiques peuvent toutes deux étre utilisées
comme source de rayonnement pour la réaction photocatalytique.
Les lampes a mercure a basse, a moyenne et a haute pression, peuvent étre fabriquées a partir
de ces lampes. Etant donné qu'environ 4 & 5 % de la lumiére solaire qui atteint la surface de la
terre se situe dans la région des UV proches de 300 a 400 nm, la lumiere solaire a également
été utilisée dans le processus photocatalytique. Comparée aux lampes UV artificielles, la variété
graphique de I'énergie solaire a également des limites[22].

I1.1.4.Facteurs affectant la performance de la photocatalyse
La photocatalyse dépond de plusieurs facteurs affectant sa performance pour la

dépollution des eaux, le diagramme cite parmi ces facteurs clés [23] :

Fa ™

Température

Concentration des polluants

\ v

e — ™

l Morphologie

[ pH de la solution

La charge du catalyseur

lons inorganiques

\, ;-

Figure 11.5. Diagramme des variable clés affectant ’efficacité de la photocatalyse
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11.2.Adsorption

11.2.1.Bréve histoire de la chimie des surfaces

L'adsorption a une histoire qui précede en grande partie I'histoire de la chimie depuis 1773
largement attribuée a C.W. Schlee, qui a décrit quelques expériences sur des gaz exposes au
charbon de bois dans une lettre adressée a P.J. Gahn en mars 1773,dans son article de 1777,
dans lequel l'adsorption est liée a I'effet de la chaleur et mesurée a l'aide d'un thermometre, ces
expériences sont expliquées plus en détail[24]. Dans la méme année, Fontana a attiré l'attention
sur le phénomene de l'adsorption en découvrant que du charbon fraichement calciné et refroidi
pouvait retenir des quantités considérables de gaz, en 1785, Lowitz a découvert que la charcola
pouvait également absorber la couleur d'une solution[25]. Les travaux de Saussure, qui a
démontré que n'importe quel gaz pouvait étre retenu dans des matériaux poreux (charbon, liege,
etc.) et que le processus d'adsorption etait accompagne d'une fluctuation de température, ont
lancé la premiére étude systématique des phenomeénes en 1814. 1l a également proposé que la
surface particuliére de I'échantillon affecte la capacite du solide a stocker I'énergie. En 1843,
Mitscherlich souligne l'importance des pores et établit I'idée du volume des pores, deux
élements qui influencent conjointement le processus d'adsorption et la surface particuliere[26].
La définition de 1'adsorption a été donnée la premiere fois par H. Kayser a la suggestion d’E.
du Bois-Reymond en 1881 pour un gaz expose au carbone. Auparavant, les deux phénomenes
étaient appelés absorption. Bien que connue depuis longtemps, est difficile a les définir
correctement et a les différencier[27].

Cependant, durant la préhistoire, les mesures étaient purement basées sur lI'observation pratique
et/ou la comparaison des propriétés des matériaux évalués. Les caractéristiques d'adsorption
des matériaux finement divisés et poreux sont bien connues depuis I'Antiquité. L'utilisation de
I'adsorption dans I'industrie est apparue assez rapidement par la suite[28].

Beaucoup considérent que les premiers travaux de Lavoisier et d'autres personnes de son
entourage pendant la Révolution francaise (1789-1799) sont le point de départ des études
scientifiques. Depuis lors, plusieurs appareils de mesure d'une sensibilité exceptionnelle ont été
créés, permettant d'évaluer les impacts les plus infimes qui se produisent dans un systéme
solide/surface/fluide. Au cours du 19éme siecle, souvent connu comme I'ere industrielle, la
nécessité de définir les surfaces des matériaux poreux et finement dispersés est apparue. Dans
les pays industrialisés, toutes les techniques de mesure des surfaces d'adsorption sont

actuellement normalisées[29].
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11.2.2.Introduction a ’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface dans lequel la concentration d'un composant
specifique augmente ; il s'agit d'une surface poreuse, en particulier le charbon actif comme
exemple, par laquelle des molécules (ou des ions) (l'adsorbat) adhérent ou se lient physiquement
ou chimiquement a la surface ou a l'interface d'une autre substance solide (l'adsorbant), ou d'un
liquide. Il s'agit d'un processus sélectif pour la purification et la récupération de différentes
substances a partir d'un mélange, et le charbon actif est I'un des adsorbants largement
utilisés[30,31].

Parallélement & I'augmentation de la pollution environnementale et a la recherche de solutions
abordables, les régions disposent souvent de ressources naturelles et de déchets issus de
processus industriels et agricoles qui sont considérés comme des adsorbants potentiels
figurell.6[32,33].

Il a été déterminé que l'adsorption surpasse les approches alternatives en termes de flexibilité
de conception, de colt de déemarrage, de sensibilité aux contaminants dangereux et de facilité
d'utilisation sans génération d’aucun produit chimique dangereux[34].

En pratique, un certain nombre de configurations, telles que l'adsorption discontinue dans un
réacteur discontinu, I'adsorption continue en cuve agité ou l'adsorption en lit fixe, peuvent étre
utilisées pour étudier les processus d'adsorption, en raison de sa simplicité de mise en ceuvre,

I'adsorption en réacteur discontinu est privilégiee a I'échelle du laboratoire[35].

Adsorbants a

faible codt
|
| |
Matériaux Déchets/sous- Dechets/sous-
naturels ; ; produits
produits agricoles e el
ar exemple : .
P 0 boiF; par exemple : par exemple:
- Coquilles, écales ; Cendres volantes
Argiles Noyaux de fruits
. d - Boues de haut
Zeolites naturelles et de noix fourneau

Figure 11.6.Adsorbants sélectionnés a faible colt

44



||| Chapitre II. Méthodes rentables d’élimination des micropolluants dans I'eau

11.2.3.Type d’adsorption
L’adsorption est un processus physique ou chimique, il se différe selon le type d'attachement
des molécules ou des particules a la surface d’un matériaux figure I1.7[36],tableau 11.2[37].

o Physisorption : fréquemment appeler Adsorption physique c’est un processus
d’adsorption générée par les forces (faibles) de Vander Waals, [I’interaction
¢lectrostatique, ou l’interaction de solvatation, la physisorption est pratiquement
réversible et n'impliquant pas d'‘échange ou de transfert d'électrons[10].

o Chimisorption : également appelée adsorption chimique ¢’est un processus d’adsorption
qui comprend des liaisons chimiques fortes entre la substance cible et I'adsorbant, la

chimisorption est principalement irréversible[38].

Chemisorption |
Physisorption 0 \r
/ 0 0 i /| | i ﬁ

Figure 11.7. Représentation de la physisorption et de la chimisorption.

Tableau I1.2.Comparaison entre physisorption et chimisorption.

Criteres Adsorption physique Adsorption chimique

Spécificité Non spécifique. Tres spécifique

Nature de I'adsorption. Dépend de la nature de Dépend de la nature de
I'adsorbant. I'adsorbant.

Réversibilité Reéversible. Irréversible

Enthalpie Faible (20-40 kJ mol™). Plus élevée que l'adsorption

physique (40-300 kj mol?).

Energie d'activation Ne nécessite pas d'énergie = Nécessite  une  énergie
d'activation élevée. d'activation élevée.

Couche d'adsorption de la | Plusieurs couches. Monocouche

région interfaciale

Liaison Van der Waals, Liaison ionique forte ou

I'attraction dipdle-dipdle liaison covalente formée
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Cette attraction a une plus
grande portée que le type
chimique, et il n'y a pas de
modification de la
composition chimique du

substrat.

11.2.4.Mécanisme d’adsorption

entre le substrat et I'adsorbant
il y a un changement de

composition chimique. Cette
attraction a une portée plus

courte que le type physique.

Les capacités d'adsorption d'un support peuvent étre déterminées en comprenant les variables

qui composent I'équilibre d'adsorption. De plus, il est nécessaire de déterminer les paramétres

de calcul afin de prédire I'allure des courbes. Les étapes suivantes sont impliquées lorsqu'un

adsorbat est transferé d'une phase liquide vers un site d'adsorption comme il est illustré dans la

figure 11.8[39,40] :

o 1 ere étape : Diffusion externe, le mouvement des molécules de solution de la phase

externe du liquide vers la phase liquide associée a la particule solide (par diffusion et

par convection).

o 2 eme etape : Diffusion interne, le mouvement du solvant a travers la couche liquide

vers la surface externe de I'adsorbant (caracterisé par le coefficient de transfert).

o 3 eme étape : Diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la particule adsorbante sous

I'influence du gradient de concentration. La molécule d'adsorbat peut migrer d'un site

d'adsorption a un autre soit a I'état libre (aprés désorption) dans la phase liquide

intracellulaire (migration caractérisée par un coefficient de diffusion), soit a l'état

d'adsorbat d'un site d'adsorption a un site adjacent (migration de surface caractérisée par

un coefficient de diffusion)

o 4 éme étape : (Fixation) Adsorption.
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Adsorbent Adsoibiat

/ Sites actifs

Figure 11.8. Différentes étapes du transfert d'une solution lors de son adsorption sur un

matériau microporeux

11.2.5.Cinétique d’adsorption

L'étude de la cinétique d'adsorption dans la science de l'adsorption est importante car elle fournit
des informations sur le temps d'équilibre de I'adsorption ou le temps de saturation de la surface
(adsorbant). Le temps d'équilibre depend des types d'adsorbats/adsorbants utilisés et d'autres
conditions expérimentales comme le pH et la température (T) de la réaction. Ce type
d'information est important pour la sélection des adsorbants dans la decontamination des eaux
polluées. Le taux d'adsorption prédit I'applicabilit¢ des adsorbants dans les processus
industriels, car un adsorbant et I'adsorbat n'ont la possibilité d'interagir que pendant une période
limitée[41].

Un volume de solution, Vi, est en contact avec une masse d'adsorbant, ma, pour examiner la
cinétique d'adsorption, et le changement de concentration dans le temps qui en résulte est
mesuré. La concentration peut rarement étre déterminée sur place, c'est pourquoi des
échantillons doivent étre prélevés a des intervalles prédéterminés. Comme une partie du liquide
est retirée du systéme a chaque échantillonnage, cela perturbe la mesure cinétique. Pour
contourner ce probléme, le volume de solution de I'expérience doit étre suffisamment grand
pour permettre de négliger la perte de volume et I'adsorbat. Le volume de I'échantillon peut étre
restitué dans le cas d'une méthode analytique directe (sans phase d'enrichissement ou de

transformation) afin de réduire la perturbation de la mesure cinétique[42].

11.2.5.1.Modeles mathématiques et analyse théorique

Le processus cinétique d'adsorption peut étre caractérisé par I'équation (ég 11.5) en tenant
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compte de l'adsorption et de la désorption.

nA + a < nda (éq 11.5)

A est l'adsorbat en solution, a est le nombre de sites inoccupés de l'adsorbent, et n est le
coefficient steechiométrique de la réaction.

L'équation suivante présente le modele cinétique d'adsorption est généralement utilisé comme

équation fondamentale pour étudier la cinétique de I'adsorption[43].

d .

L = ka(Cqa — BOY(1 — 0) — Ky (éq 11.6)

Le tableau I1.3 présente quelques illustrations de divers modeles cinétiques linéaires et non

linéaires.

Tableau 11.3. Equations linéaires et non linéaires de différents modeles cinétiques
Modl | Forme linéaire Forme non linéaire | Parametres Ref

In(Q, — Q;) = InQ, — K;t | Q; = Q.(1— e ¥1t) | Qe =quantités d'absorption | [44,
d'adsorbat par  masse @ 45]

o (éq 11.7) (éq 11.8) d'adsorbant a I'équilibre
a Qt =a moment t(min),
k1= constante de vitesse de
I'équation PFO.
t_ 1 N (i)t 0, = K,Qzt e=la quantité adsorbée au | [46]
o Q. KQF Qe " 14 K,Q.t temps d’equilibre
Q Qr=est la quantité a t
(€q 11.9) (éq 11.10) ko= la constante de vitesse.
0, = 1 Inap + lln . 0, = lln(l + apt) a =taux d'adsorption initial | [47]
< B B B d'Elovich (mg g* min)
E, f= (g mg?) constante de
L (éq 11.11) (éq 11.12) désorption
Q: = K. % / kie est la constante de | [48]
vitesse de diffusion
(éq13) intraparticulaire

Diffusion
intraparticulaire(PI)
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11.2.5.2. Thermodynamique

Il est crucial d'estimer les parametres thermodynamiques dans les systémes d'adsorption solide-
liquide. En général, la détermination du changement d'énergie libre de Gibbs standard (AG?),
du changement d'enthalpie standard (AH) et du changement d’entropies standard (AS) et/ou
I'énergie d'activation apparente (Ea) sont souvent utilisés pour caractériser l'effet de la
température. Par exemple, des valeurs plus négatives de AG a des températures plus élevées
impliquent une plus grande force motrice d'adsorption a des températures élevées qu'a des
températures basses et ils sont utilisee pour étudier la thermodynamique de I'adsorption[49]. I
est possible de déterminer a partir de ces facteurs si I'adsorption est favorable, spontanée,
endothermique ou exothermique. Pendant le processus d'adsorption, des informations sur
I’interface solide-liquide peuvent étre recueillies, de plus, il est possible de deviner le type
d'adsorption, comme la physisorption ou la chimisorption, et de confirmer si I'enthalpie ou
I'entropie contrdle le processus. En fait, il est crucial de calculer correctement les parametres
thermodynamiques de I'adsorption[50]. Le modeéle isotherme de Langmuir peut étre utilisé pour
déterminer les constantes thermodynamiques suivantes :

AG? = AHO-TAS® (éq11.14)

ol AGP peut étre calculé directement & l'aide de (I'éq 11.14) et les valeurs de AHC et AS° peuvent
étre prédites a l'aide de la pente et de l'interception de van' Hoff

La relation entre AG, AH et AS suggere que soit AH ou AS sont négatifs et AH > TAS, AH ou
AS sont positifs et TAS > AH, ou AH est négatif et AS est positif[51].

Pour déterminer si la réaction chimique qui a lieu pendant le processus d'adsorption est une
réaction spontanée ou non, on peut utiliser le changement d'énergie libre de Gibbs, ou 4G.

Par conséquent, elle est considérée comme une condition nécessaire a la spontaneité[52].

Pour un processus d'adsorption, I'équation de I'énergie libre de Gibbs est formulée comme suit
AG = —RTInK, (éq 11.15)

Ou Kc est la constante d'équilibre de sorption, R est la constante universelle des gaz et T est la

température absolue (K).

11.2.5.3.L’isotherme d'adsorption

L’isotherme d'adsorption est la relation entre la quantité d'adsorbat adsorbé dans 1'adsorbant et
la quantité d'adsorbat restant dans la phase liquide. Un ensemble de paramétres d'isotherme
dans différentes conditions expérimentales, il est possible d'obtenir la capacité d'adsorption
maximale d'un adsorbant déterminé. La forme de I'isotherme peut fournir des informations sur

le mécanisme d'interaction entre I'adsorbant et I'adsorbat. il est également possible d'obtenir des
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informations sur les points de vue énergétique, stérique et d'affinité[50].

L’équilibre d'adsorption est le point auquel les taux d'adsorption et de désorption d'une
molécule particuliére sont égaux. De plus, I'adsorption a I'équilibre repose généralement sur
I'idée d'une isotherme d'adsorption, ou de la condition d'équilibre entre la concentration dans la
phase fluide principale et la quantité d'entités adsorbées a température constante[53].

La caractérisation de l'adsorbant avant et aprés l'adsorption, l'analyse de la dynamique
moléculaire et le calcul de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) ont tous été utilisés pour
examiner les processus d'adsorption. La plus simple et la plus populaire de ces techniques est
la modélisation des données d'adsorption a l'aide de modeles isothermes[54].

Quelques exemples de formes linéaires, et non linéaires de différents modeéles d'isothermes sont

classés dans le tableau I1.4.

I11.Conclusion :

En conclusion, bien que plusieurs méthodes de traitement des eaux existent, seules certaines,
comme la photodégradation et particuliérement I'adsorption, se révelent a la fois efficaces et
respectueuses de I’environnement, comme démontré dans ce chapitre. Ces techniques offrent
une grande adaptabilité aux exigences de dépollution des micropolluants. L’optimisation des
conditions de traitement, approfondie dans le chapitre suivant par le biais des plans
d’expérience, est essentielle pour maximiser I’efficacité et la rentabilité de ces procédés dans

le domaine de la dépollution de I'eau.
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Tableau 11.4. Formes linéaires, et non linéaires de différents modeles d'isothermes

Modéle
isotherme
Henry

Freundlich

Langmuir

Temkin

Dubinin-
Radushkevich
Halsey

Toth

Khan

Forme linéaire

Qe = KHECe (éq ”16)

1
LogQe = logkf + N LogCe (éq 11.17)

& (e

Qe Qmax Qmaxk i

(6q11.19)

RT RT .
Qe =5+ InAy + (E) InCe (éq 11.21)

InQ. = InQs — K 4€2(éq 11.23)

InQe = (=) Inky; — ()InCe (éq 11.25)
H
Qe 1 .
lnk— = In(Ce) — ;ln(aT + C.) (éq11.27)
T

/

Forme non linéaire

/

1
Qe = KpCY(éq11.18)

_ QO bCe
"~ 14 bCe

Qe =1 In(ArCe) (éq11.22)
T

Qe (éq 1. 20)

Qe = Qse Kaa®* (éq 11.24)

Qe = el 1l (gq 11.26)
krCe /2
Q. = ﬁ (6q 11.28)
aTtle
stKCe

Qe =

= W (éq I1. 29)

Parametres

-Q: quantité d'adsorbant a
I'équilibre (mg g™)
-Kwe: constante d'adsorption de
Henry
-kf : Capacité d'adsorption
-1/n : Intensité d'adsorption
-KL : Constante d'adsorption
-Qn : Capacité d'adsorption
maximale
-KTe : Constante de liaison a
I'équilibre
-b : Lié a la chaleur
d'adsorption
-R : Constante des gaz parfaits
-T : Température absolue
-bK : Constante du modele de
Khan
-aK : Exposant du modéle de
Khan
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I. Introduction

La contamination de l'eau et ses consequences peuvent étre atténuées par un traitement et une
élimination efficaces des eaux usées [1]. Les expériences ont été le principal moyen de recueillir des
connaissances sur les événements et les processus qui se produisent dans I'environnement humain. La
premiere méthode d'acquisition de nouvelles informations, et la plus répandue, était I'essai et I'erreur.
Cependant, les expériences planifiées statistiquement ont gagné beaucoup d'attention au cours du siécle
dernier lorsqu'il s'agit de recueillir des données scientifiques [2]. Les essais de sélection sont utilisés au
stade initial de I'expérimentation et visent a identifier les effets principaux dominants parmi un grand
nombre de facteurs potentiellement actifs [3]. Les moyens employés pour réaliser cette optimisation
sont des ensembles de tests ayant une certaine structure, appelés plans d'expérience, qui sont optimaux
de multiples fagons, ce qui nous permet de définir la signification de "bonnes expériences" en référence
a un modele statistique a priori [4]. Ce chapitre aborde diverses approches d’optimisation des processus

d’élimination.

Il. Facteurs influencant I'adsorption

% Solubilite de I'adsorbat
Lien inverse entre la solubilité d'un soluté dans le solvant dans lequel il est adsorbé et la quantité

de soluté adsorbé. L'adsorption est d'autant plus faible que la liaison soluté-solvant est importante[5,6].

% L'agitation
Selon le degré d'agitation, la diffusion dans le film ou dans les pores régule le taux d'adsorption. La
diffusion dans les pores se produira avec un taux d'agitation plus élevé (systéme de contact de type
discontinu).

% Lataille des molécules d'adsorbat

Etant donné qu'un adsorbat doit pénétrer dans les micropores, sa taille moléculaire est cruciale. La
mobilité constante des molécules, leur forme asymétrique et les pores de forme irréguliére permettent
d'éviter une telle obstruction. Les grosses molécules mettent plus de temps a diffuser a travers les pores
que les petites, car elles sont moins mobiles.

% Caractéristiques et composition de I'adsorbant

La fraction de la surface totale ouverte a lI'adsorption peut étre appelée surface spécifique. Si le
matériau est plus finement divisé et extrémement poreux, I'adsorbant fonctionnera mieux.

% pH de I’environnement
Le pH de la solution a un impact sur la capacité de I'adsorbant a se lier a I'adsorbat. En effet, les charges

électriques a la surface de I'adsorbant changent en fonction du pH.
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Bien que I"augmentation de I’efficacité des processus soit un objectif fondamental, elle peut souvent

entrainer une augmentation des co(ts.

I11. Difficultés d’optimisation des processus d’élimination

L’optimisation, qui comprend la sélection des meilleures pieces a partir de solutions alternatives
accessibles, est une stratégie essentielle pour atteindre une performance optimale[7].
Traditionnellement, 1’optimisation consiste a suivre 1’effet de chaque variable indépendante sur la
réponse. Une seule variable est modifiée a la fois, tandis que les autres restent constantes. Cependant,
cette technique ne tient pas compte des effets d’interaction entre les variables, ce qui pourrait restreindre
la présentation d’une influence globale de la variable sur une réponse spécifique. Pour remédier a ces

limitations, une stratégie plus complexe, telle que la conception d’expériences, peut étre utilisée [8].

IV. Méthode de un facteur a la fois

Un facteur a la fois (OFAT) est lI'une des premieres et des plus anciennes approches de la
recherche sur la résilience établie par Friedman et Savage (1947). L'OFAT entreprendra une expérience
factorielle compléete [9].C’est un processus d'essai par essai au cours duquel un seul facteur est modifié.
Les changements de variables qui ameéliorent la réponse sont conservés, tandis que ceux qui sont
néfastes sont inverses. Cette technique est répétée jusqu'a ce que tous les facteurs soient épuises [10].
Illustré dans la figure I11.1. pour un systeme a trois composants, chacun d'entre eux étant examiné a
deux niveaux [11]. Les différentes phases de I'opération sont décrites par les étapes suivantes [12].

Etape 1 : Choix de combinaison spécifique de variables indépendantes.

Etape 2 : Organisation des variables indépendantes.

Etape 3 : Réalisation de tests au point de départ initial et & une séquence de points qui ne

changent que la valeur attribuée a la premiére variable indépendante, tout en maintenant les

autres variables constantes. La détermination de la premiere variable indépendante dont la

valeur maximise la réponse.

Etape 4 : Répétition de I'étape 3 avec la deuxiéme variable indépendante, en maintenant la

premiére variable indépendante a la valeur maximale découverte a I'étape 3 et les autres variables

indépendantes, a I'exception de la deuxieme, aux valeurs qui leur ont été attribuées initialement.

Etape 5 : une fois que toutes les variables ont été modifiées (un "cycle" d'expériences), le

processus peut étre répéte, sauf que le point de départ initial est remplacé par la combinaison

des valeurs des variables indépendantes obtenues a I'issue du premier cycle.
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faire une expérience en cas d’amélioration

apparente, conserver
changer un/ PP ’
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revenir a l'état
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+1  s'arréter apres que chaque
C facteur a été modifie

-1 B 1 exactement une fois

+1

Figure 111.1. llustration graphique du test adaptatif un facteur a la fois pour un systéme a trois
facteurs avec deux niveaux par facteur [11].
Les plans OFAT ont été largement critiqués dans la littérature statistique et dans la littérature
relative aux plans résilients[13], car il a été établi que les différents aspects négatifs I'emportaient sur
les aspects positifs. Toutefois, il est nécessaire d'en examiner soigneusement les avantages et les

inconvénients, comme suit :

IV.1.Avantages

Les études traditionnelles "un facteur a la fois” (OFAT) ne nécessitent pas de compétences
statistiques approfondies pour leur exécution ou l'interprétation des données. De nombreuses entreprises
utilisent encore la technique OFAT lorsqu'elles effectuent des tests pour determiner le réglage
d'éléments importants [14].

Dans les systémes susceptibles d'avoir des interactions, la techniqgue OFAT peut étre privilégiée

car elle concentre les observations dans les régions susceptibles de contenir I'optimum [15].

IV.2.Inconvénients

Dépendance a I'égard du point de départ : en raison de sa dépendance a I'égard du point de départ
initial, I'approche OFAT peine a révéler les circonstances optimales, ce qui entraine une exploration
inutile de l'espace expérimental [16-23].

Préjugés des chercheurs : L'approche OFAT est vulnérable aux préjugés du chercheur, car ses
hypothéses ou ses attentes peuvent influer sur le choix des paramétres expérimentaux, limitant ainsi
I'étude de situations potentiellement supérieures [16-23].

Connaissance limitée des interactions : Comme la technigue OFAT n'étudie pas
systématiquement les interactions entre les variables, elle risque de négliger des corrélations complexes

entre des variables qui pourraient avoir une influence majeure sur la production et la qualité du
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produit[16-23].

Manque d'efficacité dans la production d'informations : Comparée a une technique systématique
telle que les plans d'expériences, ou la modification simultanée des parameétres permet une
comprehension plus complete de I'espace expérimental, la méthode OFAT peut s'averer moins efficace
pour géneérer des informations utiles[16-23].

Préoccupations concernant les codts plus élevés, le temps nécessaire et la fiabilité

L’OFAT peut entrainer des dépenses plus importantes, prendre plus de temps et étre moins fiable[16-
23].

V. Méthodes d’optimisation par Réseaux de Neurones

Les réseaux neuronaux artificiels (RNA) sont des modeéles paramétriques d'apprentissage
automatique couramment utilisés dans les taches d'identification de modéles. Une variété de probléemes
réels issus de la physique, de la chimie, de I'économie, de la médecine et d'autres domaines peuvent étre
transformés en problémes de reconnaissance de formes et résolus a l'aide de réseaux de neurones
artificiels[24].

Les modeles de réseaux neuronaux (RN) constituent des algorithmes pour les activités cognitives
telles que I'apprentissage et I'optimisation, fondes sur le fonctionnement du cerveau humain. Un modele
de réseau neuronal est élaboré a partir d'un grand nombre de composants de traitement appelés neurones.
Chaqgue neurone est relié a d'autres neurones par des connexions, chacune ayant son propre poids. Les
variables d'état sont utilisées pour représenter les neurones. Les variables d'état sont des sommes
pondérées de variables d'entrée et dautres variables d'état. De maniere distribuée en parallele, chaque
neurone exécute une transformation de base en méme temps [25,26]. La Figure 111.2 illustre les
principes fondamentaux des réseaux neuronaux. Dans cet exemple, il y a trois niveaux. Les couches
d'entrée et de sortie sont respectivement la premiére et la derniére couche. La couche intermédiaire est

appelée couche cachée [27].
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Couche 1 Couche 2 Couche3

Conuche d'entrée . .
Couche cachée Couche de sortie

Figure 111.2. Exemple de réseau neuronal a une seule couche cachée.

La construction de modeles RNA néecessite une compréhension des principes des réseaux neuronaux et
du domaine scientifique dans lequel ils doivent étre utilisés. Les éléments définissant un réseau, tels que
son architecture ou les valeurs des parametres utilisés dans son apprentissage, étant interconnectés, il
est essentiel de comprendre comment ces facteurs interagissent si I'on veut que l'utilisation d'un RNA
soit fructueuse[28]. Considérons certains de ses principaux avantages, suivis de préoccupations

importantes concernant ses limites.

V.1. Avantages

Modélisation utile de processus compliqués : Les RN sont considérés comme des techniques
utiles pour la modélisation de processus chimiques complexes, en particulier lorsque les modéles de
premier principe sont non linéaires et colteux en termes de calcul.

Traitement rapide : Les simulations RN nécessitent des calculs algébriques non itératifs,
permettant un traitement rapide du modeéle, ce qui est excellent pour les applications en ligne et les
activités impliquant un grand nombre de simulations.

Optimisation efficace des processus : L'utilisation de RN avec des approches d'optimisation
traditionnelles, telles que la programmation non linéaire, permet une optimisation efficace des

processus[29,30].
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V.2. Inconvénients
L'ajustement final des hyperparametres des réseaux neuronaux est une procédure qui prend du
temps et qui nécessite souvent un investissement important en termes de ressources et de puissances
informatiques [31].
Les développeurs peuvent expérimenter différentes configurations sur de longues périodes, ce
qui ralentit le cycle de développement global [31].
Les ressources informatiques requises pour l'apprentissage et le test de diverses combinaisons
d'hyperparamétres peuvent étre considérables [31].
Cette utilisation intensive des ressources peut entrainer des codts opérationnels élevés, ce qui rend

I'approche peu pratique pour certaines applications [31].
V1. Plan d’expérimentation

VI.1.Introduction et domaine d’utilisation

Un plan d'expérience est une stratégie méthodologique permettant d'analyser l'influence des
parametres d'entrée sur un processus particulier, figure 111.3[32] .C’est une stratégie statistique
largement utilisée dans de nombreux secteurs, notamment le génie chimique, le developpement

industriel et la recherche agricole et biologique[33].

Facteurs contrélables

11

=y Processus =y

Entrées Production

00

Facteurs incontrélables

Figure 111.3. Modélisation d'un processus ou d'un systeme

La construction d'un plan d'expériences consiste a extraire du champ expérimental un nombre
suffisant N de combinaisons particulieres afin d'estimer, avec une incertitude minimale mais aussi
homogeéne, les p inconnues du modele (additif ou polynomial) tout en respectant les contraintes

techniques et économiques de I'étude [34].
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V1.2.Classement de plan d’expérience
Les plans d'expérience sont classés en deux catégories [35] :
% Plans d'expérience simultanés : impliquent que toutes les expériences soient terminées avant
I'analyse des données.
% Plan d'expérience sequentiel : Les résultats d'une expérience déterminent les circonstances de

I'expérience.

V1.3.Condition de plan d’expérience
Les expérimentateurs dans les laboratoires, qui ne sont pas nécessairement des mathématiciens,
comprennent que pour faire une expérience, les conditions suivantes doivent étre remplies :
% Unité expérimentale appropriée pour chaque zone.
¢ Espace de conception est I’éventail des situations expérimentales.
¢ Mesures ou réponses (y) acquises a différentes valeurs explicatives ou variables d’entrée (u).
Dans la plupart des cas, I’expérimentateur congoit des blocs dans les questions chimiques, et

I’unité expérimentale est 1’instrument qui donne les mesures[36].

V1.4.Historique de plan d’expérience

De I'Antiquité au Moyen Age, des expériences ont été menées pour explorer et comprendre les
phénomenes. Nicole Oresme (1325-1382) a abordé ce sujet dans ses écrits, influencant des intellectuels
tels que Descartes et Leibniz. Francis Bacon (1561-1626) a été le pionnier de la méthode expérimentale
en réalisant des études sur la germination du blé dans diverses circonstances [37].

L'approche expérimentale a gagné en popularité au XIXe siécle, grace aux travaux d'Arthur
Young (1746-1820) sur lI'agronomie et I'agriculture expérimentale. Cretté de Palluel (1741-1798) y a
également contribué en étudiant les avantages des racines comme engrais pour les moutons[38].

Claude Bernard (1813-1878) a mené des expeériences medicales remarquables et a publié des
idées sur la médecine expérimentale[39]. Ces contributions ont fagconné les progrés de la méthode
expérimentale au fil des ans [40].

Fisher dans les années 30 a quantifié I'effet des facteurs contr6lés par I'expérimentateur. Des
chercheurs tels que Yates, Cochran, Plackett et Burman ont enrichi cette méthode. Box et Hunter ont
développé une approche spécifique pour les modeles de surface de réponse. Les plans d'expérience sont
de plus en plus utilisés dans les entreprises et les universités. Des logiciels conviviaux sont développés

pour faciliter leur création et analyse[41].
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VI1.5.Terminologie du plan d'expérience

V1.5.1.Facteur

L'objectif d'une expérience est de relier mathématiquement un effet a un stimulus. Dans le contexte des
plans d'expériences, les stimuli sont appelés "facteurs”, tandis que les effets sont appelés "réponses".
Un facteur est une plage de valeurs a I'intérieur de laquelle le stimulus est évalué. Cette plage est appelée
domaine du facteur et est définie par deux niveaux : faible et élevé (Figure 111.4). Le niveau faible est
noté -1, tandis que le niveau élevé est note +1[42].

Niveau bas Domaine du facteur ~ Niveau haut

-1 +1 Facteur

Figure 111.4. Le domaine des facteurs

V1.5.2.Niveau du facteur
Les niveaux d'un facteur sont les nombreuses valeurs qu'il peut prendre. Le plan d'expérience définit

les niveaux utilisés dans l'expérience, parmi toutes les combinaisons possibles de ces niveaux[43].

V1.5.3.Interaction des facteurs
Si leffet de l'un des facteurs dépend du niveau de lautre variable, deux facteurs autonomes

interagissent[44].

V1.5.4.Réponses
Les réactions expérimentales sont des manifestations quantifiables détectées lorsque les parametres
étudiés sont modifiés. Plusieurs réactions expérimentales peuvent étre utilisées pour caractériser un

phénomene[45].

V1.5.5.Dimensions

Le nombre de niveaux de chaque composant et le nombre de facteurs déterminent la dimension d'une
expérience factorielle. Une expérience a trois facteurs, par exemple, dans laquelle le premier composant
a P niveaux, le second a Q niveaux et le troisiéme a R niveaux , sera caractérisé comme une expérience
factorielle P*Q*R. Il s'agit de la forme générique, et les dimensions dans le cas particulier peuvent

prendre n'importe quelle valeur pour P, Q, et R[46].
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V1.5.6.Matrice expérimentale

La traduction codifiée d'un plan d'expériences est appelée matrice expérimentale. Elle se
présente sous la forme d'un tableau qui fournit & I'enquéteur les données structurées nécessaires a
I'expérience. Chaque ligne de ce tableau représente une expérience unique et chaque colonne représente

un facteur ou une combinaison de facteurs[47] .

VI1.5.7.Variables standardisées et variables codées

L'utilisation de variables codées permet de créer un plan d'expérience pertinent pour plusieurs
paramétres et zones d'étude. En convertissant les variables réelles en variables codées, une plage de
variation cohérente (allant de -1 a +1) est établie pour chaque composant, ce qui permet de comparer
facilement leurs impacts distincts. La formule suivante (éq 111.1) peut étre utilisée pour convertir les
variables réelles en variables codées et vice versa: X = (A - A0) (éq11l.1)

X représente la valeur codée, A la valeur réelle, AO la valeur réelle moyenne et l'intervalle la

différence entre la position moyenne de la variable et I'une des extrémités de la fourchette[48].

V1.5.8.Surface de réponse

Les niveaux Xi sont les coordonnées du point expérimental et Y represente la valeur de la réponse
correspondante. Un axe orthogonal a I'espace expérimental est établi et attribué a la réponse pour refléter
graphiquement le plan dexpérience et la réaction. Outre I'environnement expérimental, une
représentation géometrique du plan d'expérience et de la réponse est nécessaire. Un plan a deux facteurs,
par exemple, nécessite un espace tridimensionnel avec une dimension pour la réponse et deux
dimensions pour les facteurs. Chaque point du domaine de recherche correspond a une valeur de
réponse. La collection de tous les points du domaine de recherche correspond a un ensemble de réponses

placées sur la surface de réponse (Figure 111.5) [49] .

Réponse -

A B Facteur 1

=1 +1

Figure 111.5.Modélisation de la surface de réponse a l'aide de points expérimentaux
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V1.5.9. Erreur aléatoire

Variabilité de la réponse due a des facteurs non contrdlés (nuisance) lors d'une expérience. En
général, il n'est pas nécessaire d'obtenir le méme résultat dans deux essais pour la méme combinaison
de niveaux en raison d'une erreur aléatoire. Les erreurs aléatoires sont inévitables dans les expériences
industrielles. Lorsque nous répétons I'expérience dans le méme contexte expérimental, nous pouvons
obtenir des résultats différents en raison d'erreurs aléatoires, ce qui est connu sous le nom d'expériences
répétées ou d'expériences dupliquées. Dans la plupart des études, on peut considérer que l'erreur
aléatoire est distribuée selon une loi normale, N (0, ). La variance 2 exprime l'importance de I'erreur

aléatoire. L'existence d'une erreur aléatoire nécessite des plans et des modeles plus complexes[50].

V1.6.Modélisation mathématique

Le processus de modelisation mathématique commence par la sélection d'une fonction mathématique
qui relie la réponse aux paramétres considérés. Une expansion en série Taylor-Mac Laurin est
couramment employée, dans laquelle les derivées sont supposees étre constantes et I'expansion prend
la forme d'un polynéme de degre variable. L'équation clé de cette technique est [51] :
y=Xapx;+Ya;xix; 4+ Y agxf + a o xix; ....x, (6q111.2)

ou y représente la réponse observée dans les expériences et x; indique les valeurs des facteurs choisis
par le chercheur. Les inconnues a determiner a partir des résultats expérimentaux sont les coefficients
aij, ai et ap. Ce modele, également appelé "modéle postulé” ou "modéle a priori”, prédit les réponses
pour diverses combinaisons d'éléments sans nécessiter de nouveaux essais. Cependant, il y a deux types
de désaccord a consideérer : le manque d'ajustement et I'erreur expérimentale, qui sont parfois fusionnés
en un seul terme d'erreur désigné par conséquent, le modele de I'expérimentateur devient
y=ao+Xapx;+Ya;xx+ o+ Yagxf +ag;  xix; ... x, +e (6q111.3)

Les plans d'expérience nous permettent d'étudier I'influence de nombreux facteurs sans augmenter
excessivement le nombre d'expériences. Dans le cas des plans d'expérience, cette fonction

mathématique est souvent un polynéme[52].

VI1.7.Principe

La méthode des plans d'expériences est une stratégie visant a répondre a des besoins spécifiques. Elle
repose sur trois principes fondamentaux : la réplication, la randomisation et le blocage (ou contréle des
erreurs), qui doivent tous étre respectés avec précision pour une exécution significative des conditions
expérimentales et une prédiction raisonnable des meilleures variables de réponse. Les sections suivantes
donnent plus d'informations sur les concepts de conception expérimentale susmentionnés[53,54].

% Réplication
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Il est recommandé d'utiliser un grand nombre de doublons sur n'importe quel point d'un plan
d'expérience afin de réduire les erreurs expérimentales. Il n'y a pas de regle absolue pour le choix
du nombre de répétitions, mais pour n'importe quel plan, il est préférable d'utiliser au moins trois
répétitions.

< Allocation aléatoire

Il est préférable de randomiser tous les essais et de les réaliser dans un ordre aléatoire. Cela permet
d'éviter les biais expérimentaux qui peuvent résulter de la réalisation des essais en série.

«  Contrdle de l'erreur ou blocage

Le blocage est une technique permettant de réduire ou d'éliminer la variabilité engendrée par des

éléments nuisibles susceptibles d'influer sur le résultat de I'expérience.

V1.8.Types de plans d'expériences statistiques

Le bon DOE a utiliser est déterminé par des criteres tels que l'objectif de I'expérience, le nombre de
facteurs impliqués, le nombre de niveaux de ces facteurs et les contraintes qui doivent étre prises en
compte lors de I'expérience. Les types d'DOE peuvent étre classés de différentes maniéres illustrées
dans la figure 111.6[55].

Classification des types d'expériences DOE
o ee———

I
_—
-

1111
111

fiii

Figure 111.6. Diagramme de classification des types DOE

V1.8.1.Les plans de surface de réponse standard
Ils sont souvent connus sous le nom de plans de régression car ils sont fréquemment analysés a l'aide
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de techniques de régression[56].

Les plans de premier ordre sont trés utiles pour les études de sélection. Le plus courant est la classe 2
M ou m est le nombre de composantes expérimentales et les factorielles fractionnaires 2"™.

Plans de second ordre : Contrairement au plan de premier ordre, il nécessite au moins trois niveaux pour

chaque facteurs considéré tel que le plan de Box Behnken[56].

V1.8.1.1.Plan factorielle complet

Le plan factoriel complet est utilisé pour étudier un ensemble de 2 facteurs ou plus. Dans ce plan, chaque
option de chaque facteur est associée a chaque option des autres facteurs. Cela crée un arrangement
structuré d'objets, qui peut étre représenté sous forme de maillage carré ou rectangulaire pour deux

facteurs, ou sous forme de treillis cubique ou parallélépipédique pour trois facteurs, et ainsi de suite[57].

V1.8.1.2.Plans factoriels fractionnaires

Introduits dans les années 1930 et 1940 en réponse au nombre excessif d'expériences qu'impliquaient
les plans factoriels complets[58].

Contrairement au plan complet, le plan fractionnaire présente des avantages qui facilitent les
expériences en étudiant tous les facteurs, mais avec un nombre réduit d'exécutions

Un plan factoriel fractionnaire a 2 fois, 4 fois ou 29 fois moins d'exécutions que le plan factoriel complet
correspondant[59]. Un plan factoriel fractionnaire a 2"™ est caractérisé par m mots indépendants de
lettres qui servent d'étiquettes pour les facteurs représentés par 1, 2, ..., n. La longueur d'un mot
correspond au nombre de lettres qu'il contient. La relation définissant la fraction est I'ensemble des

différents mots créés par tous les produits réalisables a I'aide de m mots distincts[60].

V1.8.1.2.1.L"objectif des plans factoriels fractionnaires

L’objectif est d'économiser de 'argent sur les traitements en permettant la confusion de certains effets
causés par l'ajout de nouveaux éléments a un cadre de plan factoriel complet, également connu sous le
nom de plan de base. Le second objectif, plus fondamental, est de conserver les qualités d'orthogonalité
des plans factoriels complets afin d'obtenir des estimations indépendantes de toute action ou somme

d'actions confondues[61].

V1.8.1.3.Box-Behnken (BBD)
Proposée par Box et Behnken (1958) [62],les plans de Box-Behnken (BBD) sont un type de plan de
deuxiéme ordre qui est rotatif ou presque et qui est basé sur des plans factoriels incomplets a trois

niveaux. La Figure I11.7 montre une représentation graphique de trois éléments[63]. Cette structure
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permet d'évaluer chaque niveau de facteur quatre fois tout en ne considérant que 13 des 27 combinaisons
de traitement potentielles d'un plan factoriel traditionnel & trois niveaux. Comme seules les
combinaisons de niveau faible et élevé sont exclues, le plan de Box Behnken délimite une zone

expérimentale plus sphérique que la forme cubique courante dans les plans factoriels[64].

Xz

/'xs

Figure 111.7.Un cube formé par le point central et les points medians des arétes.

-
>

X

V1.8.1.3.1.L"objectif des BBD

Développer des modéles sphériques : ils peuvent étre mis en ceuvre avec seulement trois niveaux
de variables. Cela simplifie la mise en ceuvre de l'expérience[65,66] .

Permettre la rotation du modele : créer des plans de Box-Behnken qui peuvent étre facilement ou
presque tournés. Cela offre une plus grande liberté dans la conception des expériences[65,66] .

Eviter les combinaisons extrémes : créer des modéles qui ne contiennent pas de combinaisons
dans lesquelles tous les composants sont a leur valeur maximale ou minimale en méme temps. Cela
permet d'éviter les tests dans des conditions difficiles, qui pourraient aboutir a des résultats
insatisfaisants[65,66] .

Réduire le nombre de tests : afin obtenir des résultats pertinents. Cela permet d'économiser le

temps, les ressources et I'argent consacrés a la réalisation de I'expérience[65,66].

V1.9.Applications
Les expériences congues statistiguement trouvent des applications dans presque tous les types
d'industries. On dit souvent que les expériences congues peuvent étre appliquées partout ou il y a des

produits et des processus. Des industries telles que I'agriculture, la chimie, la biochimie, la pharmacie,
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la fabrication de semi-conducteurs, la mécanique, le textile et I'automobile les utilisent régulierement.
Il va sans dire qu'il existe de nombreux articles de recherche disponibles qui démontrent les applications
étendues des expériences congues statistiquement dans de nombreux processus, produits et activités
liées a la gestion, y compris la caractérisation , l'optimisation et la conception des processus, le
développement de produits et la réduction des colts[67].

V1.9.1.Application en Chimie :

Jusqu'a présent, la chimie est restée un sujet qui repose fortement sur l'investigation expérimentale. Les
chimistes doivent comprendre comment utiliser la conception experimentale pour extraire efficacement
des informations significatives des expériences chimiques et pour atteindre les conditions de réaction
idéales du processus chimique étudié. Une expérience bien congcue et un modeéle approprié fournissent
non seulement plus d'informations, mais permettent également datteindre des conditions
expérimentales optimales, alors qu'une expérience chimique mal congue peut fournir des informations
trés insuffisantes, méme si les informations chimiques sont extraites a I'aide d'une tres bonne méthode
d'analyse des données. Par conséquent, la conception efficace d'une expérience chimique est essentielle

pour les chimistes[68].

V1.10.Logicielle utilisés

L'utilisation des logiciels est extrémement bénéfique pour résoudre les problémes mathématiques et
statistiques complexes rencontrés lors de la mise en ceuvre de plans d'expérience. Le marché propose
une sélection de logiciels spécialement congus pour mener des études de DoE, illustrée dans le
diagramme Figure 111.8, ces outils offrent généralement une interface conviviale qui guide l'utilisateur

a chaque étape du processus de développement du produit [69].
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“Design-Expert@
“MODpEe

‘Un3crambler®

DoE

~IMpe
“Statisticge
“Minitape
Figure 111.8. Diagramme représentant les logiciels congus pour le DOE

V1.11.Perspectives et approches methodologiques
Les circonstances d’adaptation de cette méthode vont du traitement de la qualité et de la résolution de
problemes a l'optimisation d'un produit (du point de vue de la conception) ou d'un processus de
fabrication. En outre, les plans d'expériences (DOE) peuvent étre considérés comme un ensemble de
procédures et d'instruments pouvant étre choisis en fonction des objectifs de I'etude. Les principales
approches DOE, qui sont adaptées a des besoins et a des exigences spécifiques, sont présentées ci-
dessous [70] :

< Etablissement des objectifs et des réponses :
Un plan comparatif vise a établir un lien de cause a effet entre les difféerentes composantes de la
recherche et a identifier a lI'avance I'élément le plus pertinent. Le défi consiste ici a déterminer si
I'élément a un impact “"significatif" sur l'obtention de la réponse et s'il provoque un changement
significatif dans la réponse en fonction de ses différents degrés.

%+ Sélection des variables et de I'espace expérimental :
Un plan de sélection est utilisé pour étudier un domaine expérimental inconnu. Les plans sont construits
de maniere a séparer les aspects influents et a étudier leurs principales conséquences.

%+ Validation du modele : 1l existe deux possibilités

Les objectifs sont satisfaits si le modele est vérifié, ce qui signifie qu'il décrit correctement les

phénomenes examinés dans la zone expérimentale. Dans ce cas, le modele peut étre utilisé pour prédire
les résultats en tout point de la zone expérimentale.

Le modéle ne peut étre utilisé que s'il a été vérifié. Par conséquent, un autre modéle doit étre
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proposé[71].

V1.12.Avantage

L'utilisation d'un plan expérimental a plusieurs avantages citant[72,73]:

7
L X4

X/

La réduction le nombre d'essais répétés tout en améliorant la qualité des informations
obtenues a partir des résultats : Cela se traduit par une réduction du travail, du temps et du
codt total. Les chercheurs doivent préter attention a la phase de planification ainsi qu'aux
facteurs impliqués dans I'étude.

L'étude simultanée des facteurs: Dans de nombreux processus ou des interactions se
produisent, les composants sont étudiés simultanément afin d'évaluer et de quantifier les
effets synergiques et antagonistes entre les éléments d'intérét.

Maximiser plusieurs réponses en méme temps : Les performances, la productivité et la qualité
peuvent étre optimisées indépendamment ou conjointement.

interprétation rapide et sans équivoque en fournissant un modeéle expérimental precis et
fiables du systeme étudié : L’erreur expérimentale peut étre estimée et gérée, ce qui permet
de classer la confiance statistique dans les résultats. Cela permet de déterminer des résultats
et d'identifier tout changement notable dans la réaction. 1l devient plus simple de discerner
entre les véritables changements de réaction dus a des circonstances nouvelles et ceux induits

par des erreurs expérimentales en garantissant la stabilité du processus par des tests répétés.

VII1. Conclusion

En conclusion, 1'optimisation des processus d’élimination des micropolluants repose sur des méthodes

de planification expérimentale rigoureuses, qui offrent une approche systématique pour maximiser

I’efficacité des traitements de dépollution. Ce chapitre a mis en lumiére 1’importance des plans

d’expérience dans I’identification et I’analyse des facteurs influents, permettant ainsi de mieux contréler

les variables critiques et d’améliorer les performances des procédés de traitement. En intégrant des

méthodes d’optimisation statistiquement structurées, il devient possible de concevoir des protocoles de

traitement plus efficaces et rentables, adaptés aux défis spécifiques de la gestion des micropolluants.

Les approches présentées ici établissent une base solide pour les étapes ultérieures d’optimisation et de

mise en ceuvre des technologies de dépollution, contribuant ainsi a une gestion plus durable des

ressources hydriques.
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||| Chapitre IV. Etude d’élimination de polluants organiques par adsorption sur un composite

I. Introduction

Ce chapitre porte sur I'étude expérimentale de I'élimination de polluant organique (colorant cationique),
Violet de méthyle 10B, a partir d'eau synthétique en mode pilote. Cette technique utilise un composite
fabriqué a base de déchets agricoles, appelé a-FeOOH@Luffa, qui est adsorbable et respectueux de
I'environnement.

L'étude examine l'impact et les interactions d'un certain nombre de facteurs physico-chimiques,
notamment la température, la taille des particules, le temps de contact, la concentration initiale de
polluant, le dosage du composite et le pH de la solution. Cette investigation est réalisée a travers une
optimisation logicielle basée sur la conception d'un plan expérimental. Le chapitre couvre la procédure
de préparation du matériau, en mettant lI'accent sur sa caractérisation en plus de la modélisation cinétique

et thermodynamique.

I1.Protocole de préparation du composite

Le materiau végétal naturel de base pour fabriquer notre composite est le Luffa cylindrica, une liane
annuelle, grimpante ou trainante, produisant des fleurs jaune pale a jaune vif. Il est largement cultive,
notamment dans les pays les plus chauds d'’Amérique du Nord, d'Asie et d'Afrique[1]. L'éponge de Luffa
cylindrica utilisée pour notre étude a été obtenue sur le marche local d'Annaba, dans I'est de I'Algérie.

Afin de préparer le composite, deux operations successives ont été réalisées.

I1.1.Préparation des fibres de Luffa

Les fibers du Luffa ont été soumis a de multiples étapes de nettoyage et de purification avant d'étre
prépare, en débutant par un lavage a I'eau distillée a de multiples reprises. Ensuite, pour se débarrasser
de I'humidité, il a été séché dans un four a 70°C pendant 4 heures [2,3]. Aprés lavage, le luffa a été
coupé, broyé et tamisé pour obtenir des tailles de particules spécifiques (50, 250 et 450 um). La poudre
collectée a subi une autre opération de purification en I'immergeant dans 500 mL de peroxyde
d'hydrogene H>O, (10%) comme agent de blanchiment, pour oxyder toute matiére organique non

soluble a la surface des fibres [4]. Elle a été ensuite séchée a 70°C pendant 24 heures.

I1.2.Préparation de a-FeOOH@Luffa

Le composite a-FeOOH peut également étre réalisé en utilisant le systéme ferrique dans un milieu
fortement alcalin. La synthése consiste a maintenir la ferrihydrite fraichement préparée, le précurseur
de l'a-FeOOH, a un pH moyen supérieur & 12 [5]. En effet, 200 g de fibres de Luffa cylindrica nettoyées
ont été traitées avec 500 ml de solution de nitrate ferrique Fe(NO3)3.9H20 (0,5 mol L?), sous agitation

magnétique durant 24 h a température ambiante. Ensuite, 500 mL d'hydroxyde de sodium NaOH (pH >
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12) ont été introduits dans la solution et maintenus sous agitation pendant 24 h additionnelles (voir
Figure IV.1). Le matériau brun résultant a ensuite été lavé quatre fois avec de I'eau désionisée et séché
au four a 130°C pour 12h.

1- B0

2-H0,

Fibres de luffa cylandrica

£ «Fe00H
Figure 1V.1. Préparation du composite a-FeOOH@Luffa a base de fibres de Luffa Cylidrica et de

nitrate de fer en milieu alcalin.

I11. Characterisation du composite

Le composite séché a été soumis a diverses techniques d'analyse telles que BET, FTIR, XRD et MEB.

111.1.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR

Grace a un spectrométre FTIR@8500 Shimadzu, les spectres infrarouges du composite o-
FeOOH@Luffa ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm™. L'analyse FTIR a été réalisée pour déterminer
les interactions probables entre les phases a-FeOOH et la surface de Luffa. De multiples bandes
d'absorption sont observables dans les spectres FTIR, ce qui suggére que les fibres de Luffa ont une
structure complexe (voir Figure 1V.2).

Les trois principaux groupes fonctionnels présents dans les structures de Luffa - cellulose, lignine et
pectine sont représentés par une série de pics intenses, I'hydroxyle (-OH) de la lignine (3390 cm™) étant
considéré comme une bande proéminente. L'absorption des vibrations symétriques de la liaison C-H est
responsable de la petite bande observée a 2785cm™. Les liaisons carbonyles (C=0) de la pectine sont
responsables du pic qui se situe a environ 1750 cm™ [6-8].

La bande a 1412 cm™ représente les groupes alkyles (-CHa, -CHg), tandis que les minuscules pics a
1325 cm! reflétent la liaison C-H.

L'étirement des liaisons vinyliques (C=C) dans lI'anneau lignine-benzéne est a l'origine de la bande a

1524 cm*. L'absorption des liaisons carbonyles (C=0) dans les cétones est représentée par des pics
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entre 500 cm? et 1000 cm™ [6,8,9]. Cependant, les pics supplémentaires importants a 596 cm™
correspondent aux modes d'étirement de la fonction ferrite (Fe-O), comme cela a été décrit
précédemment. L'observation de bandes supplémentaires a 765, 837, 1150 et 1249 cm™ correspondant
a des vibrations de flexion Fe-O-H suggére que le composite a-FeOOH@Luffa était effectivement
chargé en oxyhydroxyde de fer.

Les larges bandes de longueur d'onde dans la gamme 3000-3500 cm™ et 1650-1750 cm™ sont associées
aux vibrations O-H des molécules d'eau adsorbées[9,10].

T T r T T I T I
——— Fibres de Luffa cylindrica

80+ a-FeOOH@Luffa ,
2 60+
4l ] -
%}
£
.
T 40
E .
=
e
|_

20 )

0 T

4000 | EEIUI] . 3u'-:m ‘ Ef;l‘.ll] | Eﬂlﬂﬂ I 15|l]ﬂ | 1ﬂlﬂﬂ | s00
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Figure 1V.2. Spectres infrarouges de fibres de Luffa et de composites a-FeOOH@Luffa

I11.2. Brunauer-Emmet-Teller BET

Les caracteéristiques de la surface d'un composite, telles que la taille des pores, le volume de la cavité et
la surface spécifique (Seer), sont considérées comme les plus importantes pour la performance
d'adsorption d'un composé solide. Des isothermes d'adsorption/désorption d'azote gazeux (N2)
enregistrées a 77 K a l'aide d'un analyseur de surface (modéle Cooltronic-Micromeritics@2100E) ont
éte utilisees pour analyser la Sger du composite a-FeOOH@Luffa.

Conformément a la classification de I''PUAC, la Figure 1VV.3 montre un isotherme de type V pour le
tracé BET. Une boucle d'hystérésis H3 entre 0,67 et 0,98 de P/P0 a été observée, indiquant I'émergence
d'un nombre considérable de pores sur la surface spécifique de a-FeOOH@Luffa, ce qui peut étre

attribué a une surface spécifique (Sger) de 133 m?g™.
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Il est évident que pendant la synthése du composite a-FeOOH@Luffa, les fibres de Luffa ont aidé a
éviter I'agglomération des particules a-FeOOH. Les échantillons obtenus révélent une grande diversité
de tailles de micro et mésopores, avec des tailles de pores comprises entre 10 et 30 nm. Ceci démontre
que la majorité de la surface du composite est microporeuse, avec une surface spécifique significative,
ainsi qu'une certaine occupation mésoporeuse et macroporeuse, qui sont toutes susceptibles d'étre

avantageuses pour renforcer les performances catalytiques et d'adsorption du composite susmentionné.
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Figure 1V.3. Diagrammes de distribution de la taille des pores et isothermes BET pour le composite
a-FeEOOH@Luffa

111.3. Point de charge zéro (pHpzc)

Le pH initial (2-11) de la solution de NaCl de 50 mL (0,1 mol L) a été ajusté avec des solutions de
HCl et/ou de NaOH (0,1 mol L), et 50 mg de a-FeOOH@Luffa ont été rajoutés. Cette procédure a été
appliquée pour estimer les charges de point zéro (pHpzc) du composite. Les combinaisons obtenues ont
été agitées pendant 48 heures a 25 °C avant de déterminer le pH. Lorsque les valeurs de pH restent
constantes au contact de I'a-FeOOH@ Luffa, le point de charge zéro est attaint [11,12].

En amont de I'adsorption du polluant organique, la charge de surface du composite a-FeOOH@Luffa a
été évaluée. Le graphique résultant montre que la valeur pHpzc de I'échantillon était de 6,85, comme le

montre la Figure 1V 4.
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Figure 1V.4. Détermination du pHpzc du composite a-FeOOH@Luffa

I11.4. Diffraction des rayons X (DRX)

Une étude de diffraction des rayons X a été menée pour prouver la présence de phases a-FeOOH dans
le matériau composite qui a été produit. Un diffractométre Bruker-D8 a été utilisé pour enregistrer les
spectres DRX entre 10° et 80°. La figure 1V.5 illustre la facon dont les produits chimiques non
cellulosiques présents dans les textures de luffa conferent aux fibres naturelles leur structure amorphe.
La présence de pics importants a 17,8° et 22,9° qui correspondent aux niveaux spécifies (100) et (200),
respectivement (JCPDS 00-003-0226) dans les consistances des fibres naturelles, confirme la présence
de produits chimiques cellulosiques [13-15].

Les spectres DRX du composite synthétise, a-FeOOH@Iuffa, ont révélé I'émergence de nouveaux pics
intenses a 2-theta de 17,8°, 21,2°, 26,5°, 33,2°, 34,7°, 36,8°, 40,3°, 43,2°, 45,06°, 47,3°, 51,5°, 53,2°,
59,1° 61,3° 65,7°, 68,4°, et 71,4°, respectivement. Ces données confirment la croissance de nouvelles

phases de goethite (a-FeOOH) en tant que couche recouvrant la surface du Luffa [16,17].
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Figure 1V.5. Spectres des fibres de luffa et du composite a-FeOOH@Luffa obtenus par diffraction
des rayons X.

111.5.Microscopie électronique a balayage (MEB):

La morphologie de la surface de notre composite a été verifiee par microscopie électronique a balayage
(SEM@JEOL, JSM@7600F-Japon).

La figure V.6 illustre une représentation micrographique d'une fibre naturelle et de la surface d'un
composite. La surface lisse des cellules végetales compactes de la figure 1V.6A, dépourvue de
protubérances ou de trous visibles, ce qui distingue les fibres naturelles des fibres synthétiques en termes
de capacité d'adsorption. Néanmoins, lors du mélange avec lI'a-FeOOH, une nouvelle couche s'est
développée a I'extérieur, présentant une forme variée, une dispersion erratique et un regroupement,
comme le montre la figure 6 B. La porosité élevée du composite est due aux particules d' a-FeOOH
bien incrustées a la surface du luffa (Figure IV.6C, D). Cette porosité est encore renforcée par la

présence de nombreux macropores et mésopores, dont la taille varie de 0,3 a 5 um.
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Figure 1V.6. Images MEB de (a) fibres de luffa, (b), (c), et (d) composite a-FeOOH@Luffa avec
différentes échelles.

IV.Protocole générale de I’adsorption de micropolluants organiques

Un flacon en verre de 100 mL contenant 50 mL de polluant organique (cristal Violet) a été utilisé pour
I’études d'adsorption.

Le flacon a été placé dans un bain thermostatique a I'aide d'un agitateur. La température du milieu était
maintenue a £ 0,5 °C.

La quantité de composite (50-400 mg), le pH du milieu (3-9), le temps de contact (10-60 min), la
température de la solution (293-323 K), la concentration initiale du colorant (10-100 mg L) et la taille
des particules d'adsorbant (50-450 pum) sont les six éléments de fonctionnement qui ont influencé le
succes de toutes les études d'adsorption.

Suite a la durée désignée d'agitation des suspensions, 5 mL d’échantillons ont été obtenus, centrifugés
pendant 10 minutes a 3000 rpm, et filtrés a travers un filtre a membrane avec un diameétre de pore de
0,45 pm afin d'extraire l'adsorbant. A l'aide d'un spectrophotométre SPECORD@220-PLUS UV-Vis,
les concentrations résiduelles de MV10B ont été examinées a leur longueur d'onde d'absorption
maximale de 593 nm. Les résultats obtenus pour le rendement d'élimination (R%) et la quantité de

polluants adsorbés par gramme de composite (Qe ; mg g) sont les suivants[16].
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Ry, = o2 x 100 (69 1V.1)
0
Co-Ce)V ,
Qe = et (éq1V.2)

ou Ce, Co, et Ci, respectivement, représentent le dosage du MV10B a I'équilibre, au temps 0, et a un
temps spécifique. W est la masse utilisée de I' a-FeOOH@Luffa, exprimée en grammes, et V est le
volume total des phases liquides dans un litre (L).

V. Conception expérimentale
Le processus d'élimination du MV10B a été optimisé par le composite a-FeOOH@Luffa, un adsorbant
respectueux de I'environnement, en appliquant des méthodes statistiques. Tout d'abord, un modele FrFD
a deux niveaux a été créé avec six parametres de fonctionnement qui affectent le systeme d'adsorption
- la taille des particules d'adsorbant (Ps), la concentration initiale de colorant (Co), la température du
milieu (T), la quantité de composite (mc), le pH de la solution (pH) et le temps de contact (t). Chacun
de ces facteurs a deux valeurs, un niveau faible et un niveau élevé (voir tableau 1V.1). Trois duplications
du point central Cpont été utilisees dans le processus d'optimisation afin de bien analyser les interactions
des paramétres opérationnels.
Le rendement d'élimination R(%) a été choisi comme réponse (Y) pour atteindre les conditions
optimales requises pour I'élimination du MV10B. Un logiciel statistique a été utilisé pour évaluer les
données et déterminer les effets individuels et d'interaction entre les facteurs de fonctionnement [6,7].
A cet égard, le nombre total d'essais d'adsorption fixes (E™) est le suivant :

E™T =2F +Cpy  (éq1V.3)
ou Cp est le nombre de points médians utilisés pour évaluer la clarté et la courbure du modele appliqué,
et B est le nombre de facteurs opérationnels. Par consequent, 35 essais ont éte réalisés afin d'optimiser
chaque composante opérationnelle. Pour approximer la réponse attendue, un modele polynomial du
premier ordre incluant les termes d'interaction a été appliqué [6,7]. Les résultats du modeéle supposé
peuvent étre théoriquement exprimés en termes de modéle de régression et de réponse théorique (Y) a

I'aide de I'équation suivante :

= 60 + Z{-‘zl 5ixi + Z{_Cz—ll ?=i+1 6‘] xin + ¢ (éq |V4)

Le terme résiduel est désigné par ¢, l'ordonnée a l'origine est représentée par §,, I'effet linéaire des
variables testées est représenté par §;, et les effets d'interaction entre les composantes testées sont
symbolisés par &;; et &; ;. Les trois variables indépendantes sont Xi, Xj et X«.

Un optimiseur de réponse utilisant des diagrammes de désirabilité a été utilisé pour effectuer

l'optimisation de la réponse. L'analyse de la variance a été utilisée pour examiner les facteurs
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indépendants. La qualité de I'ajustement du modele résultant a été évaluée a l'aide du coefficient de
corrélation (R?), du coefficient de corrélation ajusté et de la précision adéquate.

Tableau IV.1. Les variables indépendantes du plan d'expérience FrFD comportent différents niveaux
de codification.

Niveau inférieur  Point central  Niveau supérieur

Facteurs Unités Symb
(-1) (0) (+1)
Quantité de
) mg mc 50 225 400
composite
pH du milieu / pH 3 6 9
Temps de )
min t 10 35 60
contact
Température
) K T 293 308 323
de la solution
Concentration
o mg L* Co 10 55 100
initiale
Taille des
) pum Ps 50 250 450
particules

VI1.Etude de ’adsorption du violet de méthyle 10B

VI.1. Plan d'expérience FrFD

Le tableau 2 présente les 35 expériences de la matrice d'optimisation factorielle fractionnée de
I'élimination du violet de méthyle 10B. Les résultats obtenus indiquent que la plage d'efficacité
délimination R (%) était avantageuse pour notre étude, étant donné qu'elle pourrait contenir des

circonstances idéales cruciales dans une fourchette allant de 4,67 & 93,56 %

Tableau IV.2. 35 Matrice de conception FrFD de rendement d'élimination et variables opérationnelles

pour l'adsorption du Violet de méthyle 10B par le composite a-FeOOH@Luffa

Run

mc pH t T CO PS Rexp% Rpre%
Order
1 -1 -1 -1 —1 -1 -1 64,93 71,852
2 1 -1 -1 -1 -1 1 91,94 84,976
3 -1 1 -1 -1 -1 1 74,40 76,324
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4 1 1 -1 -1 -1 —1 93,28 94,464
5 —1 —1 1 —1 —1 1 52,69 55,021
6 1 —1 1 -1 -1 -1 91,90 91,297
7 -1 1 1 —1 —1 -1 80,55 75,383
8 1 1 1 -1 -1 1 90,32 90,691
9 —1 —1 —1 1 -1 1 54,65 60,132
10 1 -1 -1 1 -1 -1 91,24 91,436
11 —1 1 —1 1 —1 -1 80,65 73,664
12 1 1 -1 1 -1 1 93,56 91,803
13 —1 -1 1 1 -1 -1 80,26 75,021
14 1 —1 1 1 -1 1 83,68 81,558
15 —1 1 1 1 —1 1 93,47 94,198
16 1 1 1 1 -1 -1 90,95 100,654
17 —1 —1 —1 —1 1 1 4,67 —5,028
18 1 -1 -1 -1 1 -1 86,15 85,423
19 —1 1 -1 -1 1 -1 22,01 24,135
20 1 1 -1 -1 1 1 63,24 68,476
21 —1 -1 1 -1 1 -1 12,78 14,540
22 1 -1 1 -1 1 1 40,29 47,280
23 —1 1 1 -1 1 1 16,60 16,404
24 1 1 1 -1 1 -1 87,49 82,007
25 —1 -1 -1 1 1 —1 17,45 17,074
26 1 -1 -1 1 1 1 47,47 52,644
27 —1 1 -1 1 1 1 19,31 19,910
28 1 1 -1 1 1 -1 82,87 80,541
29 —1 -1 1 1 1 1 0442 03,238
30 1 -1 1 1 1 -1 83,93 82,004
31 —1 1 1 1 1 -1 35,04 42,009
32 1 1 1 1 1 1 86,69 79,764
33 0 0 0 0 0 0 83,75 83,280
34 0 0 0 0 0 0 83,16 83,280
35 0 0 0 0 0 0 82,93 83,280
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VI1.1.1. Analyse de la variance et détermination des effets significatifs

L'ANOVA, une technique statistique permettant de décomposer la variance totale d'une variable
d'entrée en plusieurs modules relatifs aux sources de variance spécifiques. Il a été employé pour
examiner comment les principaux parametres d'exploitation affectaient I'efficacité de I'élimination et
comment ils interagissaient. Les valeurs P, qui sont utilisées pour évaluer la signification statistique des
données collectées, doivent étre inférieures a 0,05 a un niveau de confiance de 95 %.

Apres avoir remplacé (i) par les valeurs (R%) des variables d'entrée, la relation entre celles-ci et le
résultat souhaité peut étre exprimée a l'aide de I'équation (éq 1V.5) qui représente le modele polynomial
obtenu. Pour la développer, I'outil d'analyse de la surface de réponse a été utilisé.

R(%) =63,09 + 18,47mc + 6,31pH + 1,35t + 2,267— 18,69Co — 5,75Ps — 1,82mc x pH

—1,0Imec xt—1,28mc x T + 9,39mc x Co —1,16mc x Ps + 1,89pH x t + 1,15pH x T +

0,94pH x Co + 3,55pH x Ps + 3,10t x T+ 0,15t x Co— 0,17t x Ps + 0,48T x Co + 0,81T x Ps —
3,31Co x Ps + 20,19Ptctr  (éq IV.5)

La signification de chaque parametre est indiquee par la somme des carrés ajustée (Adjss). Avec une
valeur R? de 0,9777, ce qui signifie que le modéle de premier ordre explique 97,77% de la variabilité
de Q., et un R? 4qj (0,9369) qui correspond, le paramétre équivalent dans le méme systéme devient plus

significatif a mesure que I'Adjss augmente [14,19].

Tableau IV.3. Rapport ANOVA pour I'élimination du MV10B par le composite
o-FeOOH@Luffa

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Modele 22 30105,4 1368,4 23,94 0,000
Lineaire 6 24653,5 4108,9 71,89 0,000
mc 1 10920,2 10,920,2 191,06 0,000
pH 1 1274,6 1274,6 22,30 0,000
t 1 58,4 58,4 1,02 0,332
T 1 163,8 163,8 2,87 0,116
Co 1 11177,2 11177,2 195,55 0,000
Ps 1 1059,3 1059,3 18,53 0,001
2-Intera 15 4333,9 288,9 5,06 0,004
mc*pH 1 106,6 106,6 1,86 0,197
mc*t 1 32,5 32,5 0,57 0,465
mc*T 1 52,1 52,1 0,91 0,359
mc*C, 1 2823,2 2823,2 49,39 0,000
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mc*Ps 1 43,1 43,1 0,75 0,402
pH*t 1 113,8 113,8 1,99 0,184
pH*T 1 42,6 42,6 0,74 0,405
pH*C, 1 28,5 28,5 0,50 0,494
pH*Ps 1 402,8 402,8 7,05 0,021
T 1 307,8 307,8 5,38 0,039
t*C, 1 0,8 0,8 0,01 0,911
t*Ps 1 0,9 0,9 0,02 0,901
T*Co 1 7,5 7,5 0,13 0,724
T*Ps 1 20,8 20,8 0,36 0,558
C*Ps 1 351,0 351,0 6,14 0,029
Résumé du modele

S R? RZ2Adj  R?pred

7,56 97,77% 93,69%  77,20%

V1.1.2. Graphique de Pareto

Les conceptions expérimentales peuvent béneficier grandement du diagramme de Pareto puisqu'il
illustre comment les facteurs importants et leur interaction affectent la réponse choisie. En recourant a
un test t avec une valeur t de 2,18, chaque effet calculé a été représenté horizontalement sur un
diagramme de Pareto pour un niveau de confiance de 95 % afin de voir s'il différait substantiellement
de zéro. Figure IV.7 sur le diagramme de Pareto, les barres représentent les facteurs mc, pH, Co, Ps,
mc*Co, pH*Ps, Co*Ps et t*T. Elles croisent la ligne de référence a 2,18. Ces influences sont statistiques
a un niveau de confiance de 95 % dans les circonstances significatives du modéle actuel [6,20].

Le classement des effets normalisés en valeur absolue, de l'effet le plus important a I'effet le plus faible,
ne permet pas de déterminer si l'influence d'un facteur augmente ou diminue l'efficacité de I'élimination.
Les interactions restantes (mc*T),(pH*t),(mc*pH),(mc*Ps),(pH*T), et (T*Ps) ont toutes un impact

négligeable, non statistiquement significatif, car aucune d'entre elles ne dépasse la ligne de référence.
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Durée 2.18 La réponse est R(%); o = 0.05)
E |73.9823
A |13.8201

AE | 7.02747
B | 472219

F |4.33?
2.65544

247776
cD 2.32018

Facteur Nom

moN®>

L L L b 8 0 0 0 1 0 J R=i

0 2 4 6 8 10 12 14 15

Effet normalisé
Figure IV.7. Graphique de Pareto illustrant les effets du composite a-FeOOH@Luffa sur lI'adsorption

du MV10B en fonction des paramétres opérationnels et de leurs interactions.

V1.1.3. Effet des facteurs de fonctionnement sur I'élimination de colorant

Dans cette étude, on a examiné l'impact de plusieurs variables clés sur l'adsorption du MV10B,
notamment la quantité de composite, le pH de la solution, le temps d'adsorption, la température du
milieu, la concentration initiale du colorant et la taille des particules d'adsorbant, ainsi que leurs
interactions. Les graphiques des effets principaux et des effets d'interaction dérivés des facteurs testés
sont illustrés dans les figures 1V.8 et IV.9.

Les graphiques des effets principaux indiquent que le pH de la solution et la quantité d'a-FeOOH@Luffa
ont les relations les plus fortes, avec des effets significatifs de 18,47 et 6,31, respectivement. Les deux
parametres ont un effet positif sur I'efficacité de I'élimination du MV10B, comme l'indique I'écart de
leurs courbes du niveau faible (-1) au niveau élevé (1). Des valeurs p statistiquement tres significatives
ont été découvertes, qui étaient significativement inférieures a 0,05.

Le degré d'ionisation du colorant, les caractéristiques de surface de l'adsorbant et la capacité du milieu
a régir dans la solution sont tous influencés par le pH du milieu. L'effet du pH du milieu a été examiné
dans notre cas entre 3 et 9. Le principal facteur influencant I'adsorption des molécules de MV10B dans
une solution aqueuse est la quantité d'a-FeOOH@Luffa, puisqu'elle établit I'équilibre entre l'adsorbant
et l'adsorbat dans le systéeme. Ces résultats indiquent que les molécules de violet de méthylel0B a la

surface de I'a-FeOOH@Luffa se connectent avec une forte affinité.Cet effet puissant pourrait étre le
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résultat du processus d'élimination par adsorption qui est avantageux lorsqu'un nombre important de
sites d'adsorption est présent [21].

La surface de I'adsorbant semble se charger négativement dans des conditions basiques (pH élevé), ce
qui amplifie le contact électrostatique et l'attraction du MV10B, un colorant cationique, sur la surface
négative de l'adsorbant. Le proton et le colorant cationique sont en concurrence intense pour l'adsorption
a des niveaux de pH faibles. Nous avons constaté une augmentation de I'efficacité de I'élimination a des
valeurs de pH élevées, ce qui indique une interaction directe entre les molécules de violet de méthyle-
10B et les charges négatives de la surface de I'adsorbant. A faible pH, I'abondance des ions hydronium
(H+) entraine une diminution de la quantité d'adsorption [22].

Néanmoins, avec des valeurs p statistiquement significatives inférieures a 0,05, la concentration initiale
de MV10B et la taille des particules ont des effets négatifs significatifs de -18,69 et -5,75,
respectivement [6]. Cela indique que l'efficacité d'élimination diminue a mesure que la concentration
de violet de méthyle 10B et la taille des particules d'adsorbant augmentent. Cette observation peut aider
a expliquer pourquoi des concentrations élevées de MV10B entrainent la saturation des sites actifs
accessibles a la surface des adsorbants. Ce phénomeéne a éeté observe lorsque la dose maximale de
molécules de violet de méthyle 10B a provoqué l'agrégation des sites insaturés ci-dessus, ce qui peut
démontrer une diminution du nombre de sites activés responsables de l'adsorption des molécules de
violet de méthyle 10B.

Le phénomene observé peut également s'expliquer par lI'augmentation de la longueur du chemin de
diffusion. La réduction de la performance d'adsorption du composite susmentionné peut étre
principalement attribuée a ces deux processus probables.

La température du milieu joue un role crucial pour déterminer si le processus d'adsorption sur une
surface donnée est exothermique ou endothermique. L'influence de ce facteur a été estimée entre 293
et 323 K avec des valeurs p supérieures a 0,05, la température a un impact bénéfique substantiel de
l'ordre de 2,26, comme le montre la figure 1.8 (voir tableau 1V.3). Cela suggere qu'un pourcentage
plus élevé d'adsorption résulte d'une plus haute température, ce qui explique pourquoi la mobilité des
molécules de colorant augmente a mesure que la température augmente et conduit a une adsorption
accrue sur la surface de l'adsorbant.

L'efficacité de l'adsorption est directement influencée par le temps de contact, qui est crucial pour
atteindre I'équilibre entre l'adsorbant et la solution d'adsorbat.

Par une étude sur le temps de contact, nous avons donc choisi une période de 10 a 60 minutes. D'apres
les résultats observes, le temps de contact a un impact favorable considérable de I'ordre de 1,35, comme

le montrent le tableau 1V.3 et la figure IV.8.
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Figure 1V.8. Diagrammes démontrant les effets significatifs des parametres opérationnels sur
I'adsorption du MV10B par le composite a-FeOOH@Luffa.

Les effets d'interaction entre les niveaux supérieurs et inférieurs des six (6) paramétres opérationnels
étudies sont présentes dans la figure 1V.9. Les limites non paralleles des diagrammes des effets
indiquent que l'interaction entre mc*Co a I'impact d'interaction le plus important, jusqu'a 9,39 avec des
valeurs p statistiquement significatives inférieures a 0,05. Le diagramme de Pareto a confirmé que les
interactions pH*Ps, Co*Ps et t*T ont de faibles impacts avec des valeurs p inférieures a 0,05.
En outre, les limites presque paralleles des diagrammes d'effets indiquent que les interactions restantes,
mc*pH, mc*t, mc*T, mc*Ps, pH*t, pH*T, pH*Co, t*Co, t*Ps, T*Co et T*Ps, ont des effets non
significatifs avec des valeurs p>0,05.
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Figure 1V.9. Influence des diverses interactions entre les paramétres opérationnels sur I'adsorption du

MV 10B par le composite a-FeEOOH@Luffa
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La compréhension des influences primaires et interactives des éléments testés est facilitée par un
graphique de surface tridimensionnel. Il est utilisé pour expliquer la maniere dont la réponse choisie et
I'interaction des facteurs affectant la réponse interagissent. Les graphiques de surface de cette étude
démontrent que les quatre (4) parametres (mc, pH, Co et Ps) étaient principalement liés aux valeurs
d'efficacité d'élimination rapportées (voir Figure 1V.10).

Le rendement moyen ajusté le plus élevé est produit par la combinaison de ces composants, les valeurs
d'efficacité d'élimination se rapprochant de 90 %. Il est évident que le résultat optimal a été obtenu en
appliquant les paramétres étudiés au pH et a la concentration d'adsorbant les plus élevés, mais a la
concentration initiale et a la taille des particules de MVV10B les plus faibles.

(A) (B)
100
100
75 75
R(%) 50 R(%) 50
25 1 25 1
0 0 me 0 0 pH
-1 o -1
: -1 0 - a
Co 1 Ps 1 !
(C) (D)
100 100
75 75
R(%) 50 RO 59
25 1 25 S |
o | 6 s F %5
-1 1
0 -1
PS 1 Tpo 1 -1

Figure 1V.10. Tracés de surface en 3D du rendement d'élimination en fonction de A: mc*Co,
B: pH*Ps, C: CO* Ps, et D: t*T° (D) pour l'adsorption du MV10B sur le composite a-FeOOH@Luffa.

V1.1.4.0ptimisation des réponses
Une méthodologie pour améliorer I'élimination par adsorption du MV10B a partir d'une solution
aqueuse consiste a utiliser un optimiseur de réponse, qui permet la meilleure interaction possible entre

les facteurs opérationnels [23]. En outre, la technique de la fonction de désirabilité (D) a été utilisée
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pour évaluer de multiples combinaisons de parameétres tels que la quantité d'adsorbant (mc), le pH du
milieu, le temps de contact (t), la température T, la concentration initiale de MV10B (Co) et la taille des
particules d'adsorbant (Ps). Le graphique d'optimisation illustre comment les variables affectent les
réponses attendues (Y') et identifie les meilleurs paramétres du prédicteur compte tenu des parametres
que nous avons fournis.

L'optimiseur de réponse a montré que l'efficacité d'élimination atteint sa valeur maximale lorsque les
valeurs d'entrée des cinq variables (mc, pH, t, T et Ps) sont augmentées ; cependant, dans le cas du
facteur Co, la valeur la plus élevée de R% a €té observée a de faibles niveaux tableau I1V.4.

D'apres les résultats, 400 mg de la dose d'adsorbant en milieu alcalin (pH = 9), 50 °C et 60 minutes de
temps de contact sont nécessaires pour atteindre le rendement d'élimination maximal de 100 %. Une
dose de MVV10B de 10 mg L™ et Ps = 450 um avec une désirabilité supérieure a 0,9447 sont également

recommandés.

Tableau 1V.4. Conditions optimales pour I'¢limination du MV10B a laide d'un composite ao-
FeOOH@Luffa

Facteurs de fonctionnement Symbole  Niveaux Conditions Désirabilité
codes optimales

Quantité de composite mc (mg) +1 400

pH du milieu pH +1 9

Temps de contact t (min) +1 60

Température de la solution T (K) +1 323 0,9447

Concentration initiale Co(mgL™) —1 10

Taille des particules Ps (um) +1 450

Efficacité prévue Ro%Pre 100

Efficacité expérimentale RY%EXp 93,28

V1.2. Modélisation de la cinétique d'adsorption

Les résultats acquis ont été affichés sous la forme d'un graphique cinétique qui montre I'évolution de la
quantité adsorbée en fonction du temps de contact.

La plupart des études d'adsorption utilisent plusieurs modeéles cinétiques afin de comprendre pleinement
le mécanisme d'adsorption et d'identifier les variables clés qui contrélent la voie d'interaction entre la
surface de I'adsorbant appliqué et les molécules adsorbantes.

Les données d'adsorption cinétique ont été ajustées a l'aide de quatre modéles cinétiques différents :
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pseudo-premier ordre (PFO) [24], pseudo-second ordre (PSO), Elovich [6] et diffusion intraparticulaire.
Le principe sous-jacent de I'équation PFO, également connue sous le nom d'équation cinétique de
Lagergren [6,25], est que le taux de rétention d'une solution aqueuse est directement proportionnel au
taux de rétention du soluté dans le temps. Ce modele a été utilisé pour guider la cinétique d'adsorption
résultant de la diffusion a travers un bord en tracant le terme Ln(Qe -Q: ) en fonction du temps de contact
((éq 11.7) Chapitre 11).

Sur la base de I'hypothése selon laquelle le taux de rétention d'un soluté, au fil du temps, est
proportionnel a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre et celle adsorbée a un instant t.

Le modeéle cinétique PSO a été exprimé par Ho et Mc Kay [23] a l'aide de I'équation sous forme linéaire
[26,27] ,( (éq 11.9) Chapitre 11)

En utilisant la relation (éq 11.9) pour afficher le terme Qi (s g mg™) en fonction du temps de contact t (s),
t

il est possible d'établir les paramétres cinétiques, y compris les valeurs Qe et ko. ou les coefficients de
vitesse d'adsorption des modéles cinétiques PFO et PSO, respectivement, sont désignés par ki (min™?)
et k2 (g mg? min?) [28]. La quantité de MV10B adsorbée (mg g™) mesurée a un temps fixe (t) et a
I'équilibre, respectivement, est designée par Q: et Qe, tandis que le temps d'adsorption est représenté par
t (min).
Des résultats cinétiques similaires liés a divers polluants dans différents systemes d'adsorption ont éte
mentionnés dans la littérature [29-31]. Les resultats experimentaux affichés conviennent assez bien au
modele cinétique PSO, et les coefficients de corrélation de la régression linéaire atteignaient l'unité (R?
= 0,999) par rapport a R? du modéle PFO (R? = 0,9668) (voir tableau I1V.5, figure IV.11A, B). Les
valeurs calculées (Qe) de la pseudo- second ordre étaient en accord avec les données expérimentales par
rapport a celles obtenues a partir du modele du pseudo-premier ordre, ce qui indique que la cinétique
du mécanisme d'adsorption suivait le modeéle du pseudo-second ordre.
Avec une valeur RMSE réduite de 0,925, le modéle PSO s'est avéré mieux adapté a ces données et a
fourni une explication satisfaisante du phénomeéne d'adsorption. En outre, la vitesse d'adsorption initiale
a été déterminée a l'aide d'une équation cinétique du pseudo-second ordre (voir tableau 1V.5). Cette
équation peut étre exprimée comme suit :

ho2 = K;Q¢ (g 1V.6)
Le demi-temps d'adsorption (t2 ; ) peut étre calculé comme suit : C'est le temps d'adsorption nécessaire

pour atteindre la moitié de la performance d'adsorption de a-FeOOH@Luffa.

ti=——  (éqIV.7)

2 N K3>Qe
Les résultats de I'adsorption du colorant MV10B sur a-FeOOH@Luffa ont été analysés a l'aide de
I'équation de vitesse d'Elovich[28], qui peut étre exprimée par ’equation ((éq II.11) Chapitre IT)

Le tracage de Q: en fonction des termes (Ln t) a permis d'établir les parametres du modéle d'Elovich (a,
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B) [6,28]. En comparant la régression linéaire d'Elovich au pseudo-modéle de second ordre (figure
IV.11(C) et tableau 1V.5), le coefficient de corrélation R?(0,9698) est plus faible. Le modéle PSO
explique mieux les parametres cinétiques d'adsorption que les autres modéles cinétiques utilisés, d'apres
une analyse de toutes les données du modeéle qui ont été collectées. Un modéle de diffusion
intraparticulaire, qui fournit plus de détails sur les différentes étapes nécessaires dans un systéme
d'adsorption, a également été utilisé pour étudier le mécanisme d'adsorption.

Fondamentalement, nous pouvons déterminer le taux d'adsorption, qui donne lieu aux taux de transfert
de masse de la couche liquide et aux diffusivités intraparticulaires, en observant le mouvement des
espéces de soluté des phases liquides vers les pores accessibles de la surface de I'adsorbant.L'adsorption
était la phase finale du mécanisme, et elle s'est produite trés rapidement et principalement. L'équation
du modeéle cinétique de diffusion intraparticulaire suggérée par Weber et Morris [32,33] peut étre
représentee par la relation ((éq 11.13) Chapitre 11).ou la constante de vitesse est représentée par kp (mol
gt min©9) [4].

A) & =.0.0382x + 5.0535 "
(A) ¥ n‘=u;ﬁsa (B) 0.5 y= 0.0041x + 0.0345

5 s ' 0.5 R=0.999 .
. e . =i e
d - ~ 0.3 o
— » -
5 ] 20 40 60+ 8@ 100 120 0.2 .

1 t [min) a1 o

= "i
i | L] i)
- ‘ 0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

i) i)

300 y=19.034x + 52.292 300 y = 43.666x + 31.039
A= 0.8537 R?= 09698
250 - 750 ;
[ ]
o "
200 L et . 200 . 5 &
150 5 o 150
ﬁr L
100 ‘ 100 2
50 ] 50 ]
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o 2 q 5] B 10 12 ] i 3 3 4 g B
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Figure 1V.11. Diagrammes cinétiques : A pseudo-premier ordre, B pseudo-second ordre, C Elovich et
D diffusion intraparticulaire.
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La figure 1VV.11 qui en résulte montre que le mécanisme d'adsorption comporte deux étapes principales :

La premiere étape du processus d'adsorption est représentée par une portion linéaire du graphique qui

ne passe pas par l'origine mais qui s'ajuste bien a I'ajustement linéaire (R = 0,8537). Cela suggeére qu'il

existe d'autres étapes limitant la vitesse dans le processus d'adsorption que le mécanisme de diffusion

des molécules de colorant (transfert de masse par diffusion) a I'intérieur des particules. Par conséquent,

les molécules adsorbées sont déplacées a l'intérieur des pores d'adsorption des particules, comme le

montre cette section linéaire, qui représente un processus de diffusion dans les pores. L'état d'équilibre

de l'adsorption et desorption est représenté par la deuxiéme étape.

Tableau IV.5. Principales caractéristiques des différents modeles cinétiques pour I'élimination du
MV10B par le composite a-FeOOH@Luffa

Modeles

Pseudo premier ordre

Pseudo-second ordre

Elovich

Diffusion intraparticulaire

Parametres
Qeexp(mg g™)
Ki(min™?)
Qeca(mg g™)
RZ
k2 (g mg? min?)
Qe car(mg g™)
RZ
ho,2
ti2
o (mg gt mint)
B (g mg™)
RZ
Kp
RZ

V1.3. Parameétres thermodynamiques

Valeurs
229,04
0,0382
156,56
0,9668
0,0004

243,9
0,999
29,2
8,35
88,89
0,229
0,9698
19,034
0,8537

En vue de mieux comprendre le mécanisme et la nature thermique du processus d'adsorption et de

vérifier les caractéristiques thermodynamiques de l'adsorption du violet de méthyle 10B sur le

composite a-FeOOH@Luffa, les tests d'adsorption ont été effectués dans trois plages de températures
différentes : 293 et 313 K avec un AT =10 K.

Les résultats obtenus sont résumés dans la Figure 1V.12 et le Tableau IV.6.
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Ils ont €té ajustés a l'aide des équations thermodynamiques 13 et 14. Les formules suivantes[33] ont été
utilisées pour calculer les facteurs thermodynamiques primaires, tels que AG° (Kj mol™),
AH° (Kj mol?) et AS° (J moltK?Y):

AG° = —RTLn(K) (éq IV.8)

Lnka) =% = Gp) (éq1V.9)
Les paramétres thermodynamiques primaires du systéeme d'adsorption (AG°, AH® et AS°) ont été
obtenus a partir de la pente avec l'intersection du tracé linéaire du développement du terme (Ln Kg) en

fonction de (1/T) ; le facteur (Kq) désigne le coefficient de partage de I’adsorption [6].

4 y = 2391.7x - 4.4942
RZ = 0.9804
3.25
x'l.'-l
= 25
—
1.75
1
0.00305 0.00315 0.00325 0.00335 0.00345
1/T K1

Figure 1V.12. Evolution de Ln Kd en fonction de la température pour l'adsorption de MV/10B sur le
composite a-FeOOH@Luffa.

Les résultats obtenus indiquent que I'énergie libre de Gibbs (AG*) présente des valeurs négatives pour
293, 303, 313 et 323 K, respectivement. Ces valeurs peuvent étre expliquées par la faisabilité du
processus et l'interaction spontanée entre le violet de méthyle 10B et la surface a-FeOOH@Luffa,
comme l'illustre le tableau 1VV.6. La valeur de AH® est négative, ce qui signifie que l'adsorption est

exothermique.

Tableau IV.6. Résultats thermodynamiques de I'élimination par adsorption du Violet de méthyle 10B
sur le composite a-FeOOH@Luffa.
Température K Ln(Kg) AG°(Kjmolt) AH°(Kjmol?) AS°(J moltK?)

293 3,630 —8,842
303 3,440 —8,665 —19,884 —37,364
313 3,186 —8,290
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332 2,869 —7,704

V1.4. Analyse de la Performance et du Potentiel de Recyclage

Le réemploi de I'adsorbant déja utilisé est pergu comme un atout majeur et pertinent de la technologie
d'adsorption. Il représente un élément essentiel et significatif de cette technologie, ayant pour objectif
de diminuer les colts élevés associés aux processus de traitement[34]. La methode implique un
processus de filtrage pour extraire lI'adsorbant du mélange, suivi d'une purification par des procédures
physico-chimiques, avant de réutiliser le matériau nettoyé pour d'autres expériences d'adsorption. Dans
notre étude, le composite a-FeOOH@Luffa a été régénéré en utilisant trois agents de désorption (KCl,
HCI et NaOH). Les résultats montrent que I'utilisation de la solution de KCI maintient une efficacité
d'adsorption stable, sans changement significatif méme apres six cycles de régénération. Cependant, en
milieu acide, une grande partie des molécules de MV10B adsorbées n'a pas été désorbée. La capacité
de désorption de la solution de HCl est attribuée a la capacité des protons de la solution acide a substituer
les cations adsorbés (MV10B *) a la surface de l'a-FeOOH@Luffa, ce qui a entrainé une forte
diminution de I'efficacité d'adsorption. Plusieurs facteurs peuvent expliquer cette réduction, notamment
I'occupation des sites d'adsorption par les molécules de MVV10B, la dégradation de l'adsorbant dans un

environnement acide, et la génération de charges positives a la surface de I'a-FeOOH@Luffa par lI'agent
de désorption acide.

120 - ‘fx) -HCI 120 (Bl l ' ‘ '-‘HCII
I NaOH | ) I NaOH
~100- I KCl 1 :.\5100- EEKC -
& p
£ 80- r 80
14
c c
5 60 0 60
- R
8 g
o 40' o 40"
= o
< 20- o 20
0- 0-
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

numéro de cycle numéro de cycle

Figure 1V.13. Impact des agents de désorption sur l'efficacité de la régénération du composite a-

FeOOH@Luffa :( A). Adsorption et (B). Désorption lors de I'extraction du MV10B d'une solution
aqueuse.

VI1.5. Applications environnementales

Quatre échantillons d'eau distincts ont été utilisés dans cette étude, et les résultats sont illustrés dans la
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Figure 1V.14 pour mettre en évidence l'efficacité de notre matériau en tant qu'adsorbant pour
I’adsorption de MV 10B. Afin de simuler une situation de pollution et d'évaluer le potentiel d'utilisation
du a-FeOOH@Luffa comme matériau solide pour le traitement des eaux polluées, des concentrations
de colorant ont été mesurées aprés une heure de contact avec différentes matrices d'eau synthétique,
chacune contenant du MV10B a une concentration de 100 mg L™

Pour l'eau distillée, I'eau minérale, I'eau de source et I'eau de mer, les pourcentages d'élimination des
colorants étaient respectivement de 93,47 ; 82,8 ; 72,22 ; 69,23 . Il est important de noter que les
concentrations élevées de Na*, K*, Mg?* et Ca?" dans certains échantillons d'eau, comparativement a
I'eau distillée et a I'eau minérale, ont pu étre la principale raison du faible pourcentage d'élimination des
colorants pour I'eau de source et I'eau de mer. Ces concentrations élevées ont entrainé une compétition
d'adsorption entre ces ions et les cations colorants MV10B sur les sites actifs d'adsorption, limitant ainsi
la capacité du matériau a éliminer efficacement les colorants.

Eau de mére
Eau de source

Eau minerale

Matrice réels

Eau distillée

0 20 40 60 80 100

B R%

Figure 1V.14. Adsorption du MV10B dans différentes matrices d'eau.

VIl.Conclusion :

Cette étude a optimisé l'adsorption du colorant methyl violet 10B en utilisant le composite -
FeOOH@Luffa, montrant que quatre parametres influencent fortement I’efficacité d’adsorption, avec
des effets favorables de la dose d’adsorbant et du pH. La modélisation statistique a démontré une
correspondance étroite entre les résultats expérimentaux et prévus (R2=97,77%), validant ainsi le
modeéle. Les essais ont atteint un rendement maximal de 100 % dans des conditions optimisées, et le
composite a montré une bonne recyclabilité pour six cycles, ouvrant des perspectives pour d’autres

applications environnementales.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, un déchet agricole, I'écorce de grenade, est utilisé dans une étude expérimentale visant
a éliminer les contaminants inorganiques, plus particulierement le chrome hexavalent, des milieux
aquatiques synthétiques. Aprés validation de sa fiabilité a l'aide de diverses techniques de
caractérisation, I'élimination a été effectuée en discontinu sous I'influence de quatre facteurs physico-
chimiques : le dosage du matériau, la concentration initiale de chrome hexavalent, le niveau de pH et la
température du milieu réactionnel. Afin d'optimiser les parametres qui influent sur le taux d'élimination
du chrome hexavalent, cette élimination a été réalisée en utilisant I'approche du plan expérimental de
Box-Behnken. Pour en savoir plus sur ces processus, une modélisation cinétique et thermodynamique

a été réalisée.

I1.Protocole de préparation du biomatériau

Avant leur mise en application, les écorces de grenade ont été collectées a Annaba, au Nord-est de
I'Algeérie, dans le cadre d'une collecte domestique. Elles ont tout d'abord subi quatre procédures cruciales
de traitement afin de les préparer a l'utilisation :

La premiére phase de lavage a I'eau distillée dans le but d'éliminer les poussiéres et les contaminants ;
la phase suivante étant un séchage a l'air libre de sept jours. Apres un processus de séchage au four de
6 heures a 80 £ 2 °C, les deux derniéres phases de broyage et de tamisage ont permis d'obtenir une
poudre de 100 £ 2 um [1,2].

I11. Caractérisation des écorces de grenade
La poudre seche d'écorces de grenade a d'abord été evaluée a l'aide de diverses techniques d'analyse

visant a déterminer la capacité d'adsorption de la poudre.

I11.1. Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier

En utilisant un spectrometre FT-IR TM 8400 de Shimadzu, les spectres infrarouges de la poudre
d’écorce de grenade ont été enregistrés avant et apres I'adsorption dans la gamme des nombres d'ondes
(500 cm*-4000 cm'?) afin d'étudier les interactions potentielles entre la surface du matériau et les anions
de Cr(V1) adsorbés.

La figure V.1 indique deux (2) bandes fortes, situées a 3640 et 3660 cm™. Ces bandes sont associées a
I'étirement de I'nydroxyle (-OH) de la cellulose et de la pectine, tandis que les bandes a 2980 et 2890
cm? sont spécifiquement liées aux fonctions alkyles (-CH). Le C=0 de l'oxydation de la fonction amide
affecte la petite bande & 1620 cm™, tandis que la déformation des vibrations d'étirement C-O, CH et C-

O-C dans les alcools, les acides, les esters ou les groupes phénoliques est liée a la région située entre
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950 et 1460 cm™. Ces bandes sont attribuées aux bandes IR entre 1250 et 1420 cm™.

Les groupes fonctionnels hydroxyle, carboxyle ou amide devraient se coordonner avec les anions de
chrome apres le processus d'adsorption. Les spectres FTIR apres I'adsorption du Cr(VI) montrent que
les ions chrome déposés ont recu de nouvelles bandes d'absorption & 1310, 1520, 1745 et 2635 cm™. En
outre, certaines bandes d'absorption se sont déplacées et sont devenues plus prononcées, ce qui indique
que les ions Cr(VI) ont interagi avec les groupes fonctionnels des écorces de grenade et que I'ajout de
Cr(VI) a entrainé une diminution de la quantité de groupes alkyles.
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Figure V.1. Spectres infrarouges (FT-IR) de la poudre séche d'écorces de grenade avant et apres

contact avec une solution de chrome.

I11.2. Surface spécifique Sget (Brunauer, Emett et Teller)

Les principales caractéristiques des surfaces des biomatériaux, telles que la taille des pores, les
dimensions des vides et la surface specifique Sger, sont consideréees comme les facteurs les plus
importants pour déterminer le degré d'adsorption des molécules ou des ions contaminants par les
substances solides. L'analyse des surfaces a été réalisée a l'aide d'un analyseur de surface Cooltronic
Micromeritics®2E100 et de la sorption d'azote (N2) gazeux, en utilisant des isothermes BET
d'adsorption/désorption a 77 K. L'existence d'un nombre important de trous sur la surface spécifique

des écorces de grenade, caractérisée par une surface spécifique (Sger) de 39 m?g™ a révélé la boucle
d'hystérésis H3, qui a été observée entre 0.65 et 0.95 de PLO. Le tracé BET est présenté a la figure V.2A

comme une isotherme de type V selon la catégorisation de I''PUAC avec des micropores et des
mésopores dont le diamétre varie entre 10 et 30 nm, comme le montre la figure V.2B, les écorces de
grenade en poudre sont principalement microporeuses et ont une surface spécifique importante. Cette

propriété est tres bénéfique pour la capacité d'adsorption de la poudre.
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Figure V.2. (A) Evolution des isothermes d’adsorption/désorption en fonction de P/(Po), (B) tracés de

distribution de la taille des pores de la poudre d’écorces de grenade utilisée.

111.3.Charge de surface (pHpzc)
La charge de surface (pHpzc) a révélé la valeur de pH a laquelle la charge électrique de la surface d'un

matériau adsorbant était nulle, en additionnant 100 mg de poudre d'écorce de grenade a une série de
solutions de chlorure de potassium dont les variations initiales de pH; allaient de 2 a 11. Cette méthode
était clairement indiquée. Les valeurs finales du pHs ont été mesurées a l'aide d'un pH-métre
HANNA®pH211 aprés que les mélanges ont été contrélés pendant 48 heures a une température fixe.
La valeur a été atteinte lorsque la valeur du pH n'a pas changé (ApH = 0) apres le contact avec les
écorces de grenade.

Le graphique résultant, Figure V.3, montre que la surface du biomatériau a une valeur pHpc acide de
5,01 mais que cette valeur est remontée a 6,8 au contact des anions de chrome. Cette caractéristique a

favorisé l'interaction des anions de chrome avec la surface des écorces de grenade en poudre.
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Figure V.3. Détermination du pHy.c de la poudre d'écorces de grenade avant et aprés contact avec la
solution de Cr(VI).

111.4. Microscopie electronique a balayage

La morphologie de surface des écorces de grenade a été examinée par microscopie a balayage
JSM®7600F®JEOL. Un grand nombre de microspores et de mésopores sous forme de cavités, de trous
d'une taille comprise entre 1 et 10 um révelent que la poudre d'écorce de grenade présente une
morphologie de surface typique, qui se distingue par une surface inégale et irréguliere avec
d'importantes couches de pores hétérogenes rugueux. En revanche, 1'image MEB de I’écorce de grenade,
figure V.4 apres interaction avec des anions de chrome révele des caractéristiques de surface plus lisses
et des structures de pores vraisemblablement plus petites, ce qui suggeére que les ions de chrome ont été
absorbés et piegés a travers les régions de pores accessibles de la surface.

La composition élémentaire de la poudre d'écorce avant et aprés I'ajout de Cr(V1) a été évaluée a l'aide
d'une analyse a rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Le carbone, I'oxygene et des traces d'Al, Si, Cl,
P, K, Ca, Mg, Cu et Fe constituent la majorité des écorces (Figure V.5A). Ces éléments peuvent avoir
un impact positif sur le processus d'adsorption, méme en petites quantités, car ils peuvent créer une
hétérogenéité de charge a la surface du matériau adsorbant.

L'intensité maximale des pics P et K suggérés dans les spectres a diminué avec l'apparition d'un nouveau
pic d'intensité remarquable correspondant aux anions de chrome adsorbés (Cr20,7"), malgré le fait que

I'analyse EDX (Figure V.5B) confirme que le biomatériau retient efficacement I'anion Cr(\V1).
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Figure V.4. Images MEB d'écorces de grenades (A) avant et (B) aprés contact avec une solution de

Cr(VI) a température ambiante.
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Figure V.5. Images EDX de pelures de grenade (A) avant et (B) apres contact avec une solution de

chrome hexavalent.

111.5. Diffraction des Rayons X (DRX)

La caractérisation de la cristallinité de surface des matériaux solides est considérée comme une
particularité cruciale fréquemment utilisée dans la recherche sur les phénomenes d'adsorption qui peut
étre effectuée a l'aide de la technique de diffraction des rayons X. En utilisant le rayonnement CuKa,
un diffractométre a rayons X pour poudres D8® Bruker a été utilisé pour enregistrer les spectres de
diffraction des rayons X de la poudre du biomatériau 47501 points de données au total, avec une plage
de balayage de 5° a 100°. Les spectres DRX des écorces de grenade utilisées sont présentés a la figure
V.6. Il est évident que les pelures de grenade ont une surface amorphe, ce qui s'explique par la présence
de produits chimiques non cellulosiques dans la structure des pelures. Les pics larges allant de 12° a
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28° sont sans aucun doute attribués aux plans indexés (200), ce qui indique l'existence de produits
chimiques cellulosiques dans la structure de surface des peaux de grenade. Mais aprés I'adsorption du
Cr(VI), le spectre DRX de la poudre a montré de nouveaux pics intenses a 26 de 17,5°, 21,2° et 34,8°.
Ces pics correspondent étroitement a ceux des phases de chrome qui se sont formées en tant que
nouvelle couche a la surface, dont la distribution inégale, la forme hétérogene et l'agrégation ont été

confirmées précédemment par des images MEB (Figure V.4B).
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Figure V.6. Spectres de diffraction des rayons X des écorces de grenade avant et apres contact avec

une solution de Cr(V1) a température ambiante

IV. Etude d’adsorption de Cr(VI)

1V.1.Protocole d’adsorption

La dose de biomatériau (20-200 mg), le pH (1-7), la température du milieu (20-50 °C) et le dosage
initial de Cr(V1) (10-100 mg L) sont les quatre facteurs clés qui ont influencé les études d'élimination.
Chague essai d'élimination a été réalisé dans un bécher en verre de 200mL avec agitation magnétique
et bain thermostatique contenant 50 mL de solution contaminée. Apres une heure d'interaction, les
niveaux de chrome résiduel ont été mesurés conformément a une méthodologie clairement définie ; a
température ambiante, les échantillons de Cr(\VI1) ont été mis en réaction avec une solution de 1,5-
diphénylcarbazide dans un milieu acide (H2SOa).

En utilisant la méthode de spectroscopie moléculaire UV-Vis, la solution rouge-violet résultante a été

examinée a une longueur d'onde maximale de A =540 nm. En fin de compte, les liens entre le rendement
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d'élimination (n%) et les niveaux d'absorption du chrome par gramme d'écorces de grenade (Qe ;

mg g) étaient les suivants :

Ny = (C‘]C—Ct) x 100 (éq V.1)
0
Co-Ce)Vso .
Q. = % (éq V.2)
ads

La dose de Cr(VI) au temps initial (t = 0) est représentée par Co, et la dose de Cr(VI) a I'équilibre est
représentée par Ce (mg L) & un temps donné par C: (mg L™). Les symboles Vso et mags représentent le

volume total de la solution (L) et la masse de I’écorce de grenade (g).

IV.2. Plan d'expériences de Box Behnken
L'élimination du Cr(VI) a été optimisée a l'aide d'une approche chimio-métrique utilisant la poudre en
tant qu'adsorbant respectueux de I'environnement. Une nouvelle approche a consisté a créer un modele
de conception Box-Behnken qui comprenait quatre variables opérationnelles contrélant le systeme
d'adsorption : la quantité d’adsorbent (mags), le pH de la solution, la température du milieu (T°) et le
dosage initial de Cr(V1) (Ccrviy). Chaque variable a deux niveaux : une valeur faible (-1) et une valeur
élevée (+1), qui sont énumérées dans le tableau V.1. Afin d'atteindre les conditions de fonctionnement
requises pour une efficacité élevee d'élimination du Cr(V1) des eaux polluées, I'efficacité de I'adsorption
a été sélectionnée comme solution. Un logiciel statistique a été utilisé pour analyser les données, ce qui
nous a permis de déterminer les effets individuels significatifs et les effets d'interaction entre les
variables opérationnelles qui ont été évaluées. Par conséquent, afin d'optimiser la procédure
d'élimination du Cr(VI), vingt-sept essais ont été réalises.
Un modele polynomial du premier ordre a interaction multiple a été utilisé pour approximer la réponse
choisie (n%).

Y(%) = yo + i, vixi + DS B vijxix; + 8 (EqV.3)
Le terme résiduel dans ce cas est désigné par y,, le point de croisement de vyi, I'impact linéaire des
variables testées, et les effets d'interaction entre les variables testées sont représentés par vij et yijk. Les
facteurs indépendants étudiés sont xi, X; et X«.
Une équation de second ordre a été utilisée pour créer les coefficients de régression. Des valeurs plus
élevées de R? et des valeurs p inférieures a 0,05 ont été utilisées pour déterminer quel était le meilleur
modele, aprés que le test F a été utilisé pour évaluer la signification statistique du modele produit.
Les vingt-sept essais qui ont constitué la matrice pour l'optimisation Box-Behnken de I'élimination du
Cr(VI) sont énumeérés dans le tableau V.1. Les résultats indiquent que l'efficacité d'élimination du
chrome (n%) varie de 34,42 a 94,79%. Cette large zone de test peut étre avantageuse pour notre

recherche car elle peut contenir les conditions idéales importantes nécessaires a I'élimination du chrome.
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Tableau V.1. Matrice expérimentale de vingt-sept essais avec les valeurs codées et non codées des
variables opérationnelles étudiées, et les valeurs expérimentales et prédites de I'efficacité d'élimination
(n%) gérées avec un plan de Box-Behnken (pH [1-7], m de I’écorce de grenade [20-200 mg], Ccrviy de
départ [10-100 mg L] et température du milieu [20-50°C]).

Niveaux codés Niveaux non codés Efficacite
Exéc d’élimination
uter Mads Ceroviy

Mags PH Te  Cerwy () pH TC mg L N%exp  M%Pred
1 -1 -1 0 0 20 1 35 55 66,01 63,68
2 1 -1 0 0 200 1 35 55 90.71 89,73
3 -1 1 0 0 20 7 35 55 47,18 48,79
4 1 1 0 0 200 7 35 55 88,17 91,12
5 0 0 -1 -1 110 4 20 10 72,91 75,36
6 0 O 1 -1 110 4 50 10 67,20 68,28
7 0 0 -1 1 110 4 20 100 79,17 78,71
8 0 0 1 1 110 4 50 100 87,71 85,88
9 -1 0 0 -1 20 4 35 10 54,47 51,80
10 1 0 0 -1 200 4 35 10 61,14 59,14
11 -1 0 0 1 20 4 35 100 34,42 35,42
12 1 0 0 1 200 4 35 100 94,79 96,46
12 o -1 -1 0 110 1 20 55 90,53 92,78
14 0 1 -1 0 110 7 20 55 88,65 86,54
15 0 -1 1 0 110 1 50 55 92,23 93,34
16 0 1 1 0 110 7 50 55 89,31 86,07
17 -1 0o -1 0 20 4 20 55 55,33 55,25
18 1 0o -1 0 200 4 20 55 89,15 87,06
19 -1 0 1 0 20 4 50 55 50,48 52,91
20 1 0 1 0 200 4 50 55 89,06 89,48
21 O -1 O -1 110 1 35 10 76,12 76,46
22 0 1 0 -1 110 7 35 10 70,72 71,48
23 O -1 O 1 110 1 35 100 89,13 88,71
24 0 1 0 1 110 7 35 100 80,18 80,18
25 0 0O O 0 110 4 35 55 90,70 90,66
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26 0O 0 O 0 110 4 35 55 89,95 90,66
27 0O 0 O 0 110 4 35 55 91,34 90,66

IV.2.1.Détermination des effets significatifs et des coefficients du modéle

Dans cette étude qui a examiné l'influence de quatre facteurs indépendants sur la fonction de réponse
en utilisant un BBD pour déterminer les conditions optimales, une équation polynomiale quadratique
peut étre employée pour évaluer la relation mathématique entre les quatre variables principales et la
réponse :

1%=90,66 + 17,094mags - 3,377pH + 0,021Cciviy + 5,237T - 17,92Mads * Mags + 0,59pH * pH -
1,56Ccrviy* Cerpvy — 12,04 T * T” + 4,07Mags * pH + 1,19Mads * Cerviyt 13,42Mags * T'— 0,26pH*Ceroviy—
0,89pH* T*+ 3,56Ccrviy* T (éq V.4)

Trois facteurs : pH, T et mags Se sont averés trés significatifs, avec des valeurs p inférieures au niveau
de signification de 0,05, sur la base des parametres statistiques des facteurs significatifs sélectionnés
inclus dans le tableau V.2. D'autre part, la valeur p pour la concentration initiale de Cr(V1) est de 0,979
(p>0,05), ce qui indique que le composant Ccrviy N'a pas d'influence significative sur le processus
d'élimination dans ce cas. Cependant, avec une valeur de p = 0, les carrés de T"*T" et Mads*Mads SONt
hautement significatifs.

Le graphique de Pareto et le tableau V.2 démontrent l'interaction substantielle entre les facteurs
examines : Mags*pH, Mags*Te, et Cerviy* T, avec une valeur p inférieure a 0,05.

Les effets des paramétres opérationnels et leurs interactions étaient statistiquement significatifs avec un
intervalle de confiance supérieur a 95%, selon les résultats des parameétres statistiques. La pertinence
de chaque parametre est indiquée par la somme des carrés ajustée (AdjSS). Dans le méme systeme,
I'importance du paramétre pertinent augmente avec I'AdjSS, et sa valeur R? est de 0,9896. Cela montre
que la valeur R 2adj (97,74 %) et le modele de premier ordre, qui définit 98,96 % de la valeur de 1%,

correspondent.

Tableau V.2. L'ANOVA fournit les données relatives a I'élimination du Cr(V1) a l'aide des écorces de
grenade sous l'effet des conditions de fonctionnement (pH [1-7], Mads [20-200 mg], Ccroviy & partir de
[10-100 mg L] et température du milieu [20-50 °C]).

Source DL SomCar CM ajust Valeur F Valeur de
ajust p
Modéle 14 7293,39 520,96 81,25 0,000
Linéaires 4 3972,32 993,08 154,89 0,000
Mads 1 3506,52  3506,52 546,92 0,000
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IV.2.2.Diagramme de Pareto
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141,15

66,32
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0,27
3,15
50,79

R? (adj)
97,74%

21,33
0,00
51,32
96,47
267,10
0,29
2,04
120,51
22,02

10,34
0,88
112,42
0,04
0,49
7,92

0,001
0,000
0,979
0,000
0,000
0,603
0,000
0,179
0,000

0,007
0,000
0,368
0,841
0,496
0,016

R? (pred)
94,04%

Selon les conditions significatives de ce modele, la figure V.7 affiche les composantes mags, T°, pH,

Mads*Mads, T*T°, Mags* T, Mags*PpH, et Cervn*T° sur les barres du diagramme de Pareto, en croisant le

point de référence a 2,18. Comme cette figure montre la taille absolue de I'effet normalisé, du plus grand

au plus petit, nous ne sommes pas en mesure d'établir si l'influence du facteur augmente ou diminue

I'efficacité de I'élimination. En outre, comparé a l'effet insignifiant de la concentration, I'effet de la

masse est beaucoup plus important que les autres effets. Les effets du bord de concentration,

Cereviy*Cerqvi, et l'interaction entre la quantité d'adsorbant et la concentration de Cr(V1) (Mads*Ccr(viy)

ne sont pas significatifs, avec une valeur de p supérieure a 0,05, comme confirmé par le diagramme de

Pareto.
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Figure V.7. Diagramme de Pareto des effets des différents facteurs et de leur interaction sur le taux
d'élimination du Cr(VI) par les écorces de grenade sous I'effet des conditions opératoires (pH [1-7],
Mads [20-200 mg], Ceroviy [10-100 mg L™ ] et température [20-50 °C].

IV.2.3. Influence des principaux facteurs sur I'élimination du Cr(VI)

L'impact des écorces de grenade sur I'élimination a également éteé étudié, ce qui a permis d'obtenir les
résultats suivants. Les données indiquent que l'efficacité de I'adsorption augmente avec la quantité de
I'adsorbent, comme le montre la figure V.8. Pour cette raison, l'ajout d'une plus grande quantité
d'adsorbant se traduit par une plus grande surface avec des espaces vides, ce qui améliore I'adsorption
de l'anion. La réduction de I'efficacité de I'élimination peut étre attribuée a la perturbation du gradient
de dosage a des concentrations plus élevées d'anions et d'adsorbent, ce qui entraine une diminution de
I’¢élimination.

La valeur du pH du milieu est considérée comme cruciale pour augmenter le taux de biosorption a pH
1 puisqu'elle a un impact plut6t positif sur le processus d'élimination. On peut généraliser sur le

comportement du chrome et ses réponses, malgré quelques valeurs aberrantes.
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Figure V.8. Diagrammes illustrant les effets significatifs des facteurs d'exploitation sur I'élimination
du Cr(VI) a l'aide des écorces de grenade sous I'effet des conditions de fonctionnement (pH [1-7], Mags
[20-200 mg], Ccreviy [10-100 mg L™] et température du milieu [20-50 °C])).

IV.2.4. Effets d'interaction

A partir de la Figure V.9, nous pouvons déduire qu'il existe une interaction considérable entre la quantité
de l'adsorbent et le pH du milieu et la concentration en chrome. En outre, la figure V.9, qui illustre les
interactions entre les quatre valeurs et est soutenue par la courbe de Pareto avec une valeur de p
inférieure a 0,05, indique que l'interaction entre la température et la concentration de Cr(V1) (T"*Ccrvi))
est plus significative parce que les limites des effets ne sont pas paralléles.

Cependant, comme l'indiquent les limites presque paralléles de la figure V.9 avec des valeurs p
supérieures a 0,05 selon le tableau V.2, et la courbe de Pareto au-dela de la ligne de base 2,18 les autres
interactions pH*Ccroviy, Mads* Ceroviy, €t pH*T* ont montré des impacts négligeables.

Il est possible de comprendre les effets primaires et secondaires des facteurs d'essai a l'aide des
diagrammes de surface tridimensionnels (3D) Figure V.10. Cela explique comment la réaction choisie
et le groupe de circonstances qui I'influencent interagissent. Les diagrammes de surface de cette étude
montrent que les quatre facteurs de fonctionnement (mags, pH, Ccroviy €t T°) sont principalement liés aux
valeurs d'efficacité d'élimination qui ont été obtenues. La moyenne ajustée la plus élevée a été produite
par l'interaction de ces facteurs. Environ 90 % du processus d'élimination est achevé. Il est évident que
les résultats optimaux ont été obtenus en appliquant les parametres étudiés, en utilisant la plus grande
quantité de matériau avec le pH le plus bas et un niveau initial plus élevé de Cr(\V1). Pour appliquer les
parametres étudiés et obtenir les meilleurs résultats, on a utilisé la plus grande quantité de matériau avec

la teneur initiale la plus élevée et le pH le plus bas.
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Figure V.9. L'effet des différentes interactions entre les paramétres opérationnels sur le taux
d'élimination du chrome en utilisant les écorces de grenade sous l'effet des conditions de
fonctionnement (pH [1-7], Mads [20-200 mg ], Ccreviy [10-100 mg L] et température du milieu [20-50
°C)).
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Figure V.10. Tracés de surface 3D de I'évolution de la réponse en fonction de mags*Ccr(viy) Mads*pH,
pH*T’, pH*C(crviy) , Maas* T~ et Cierviy™ T pour I'élimination du Cr(V1) a l'aide des écorces de
grenade sous l'effet des conditions opératoires ( pH [1-7], mags [20— 200 mg],

C(cr(viy) & partir de [10-100 mg L™] et température du milieu [20-50 °C].

1VV.2.5. Optimisation de la réponse
Pour atteindre un rendement d'élimination efficace de 100 % dans cette étude, les conditions idéales

sont les suivantes : pH 1, Cerviy = 100 mg L, T =50 °C, et m = 152,08 mg. Ceci est basé sur les
données analysées et vise a atteindre une efficacité d'élimination du Cr(\VI1) de 100% en réduisant la

quantité de matériau.
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Figure V.11. Le diagramme d'optimisation des conditions d'élimination du Cr(V1) a l'aide d'écorces
de grenade sous l'effet des conditions opératoires pH [1-7], Mags [20— 200 mg], Ccrevi)[10-100 mg L]
et T[20-50 °C].

IV.3.Modélisation de la cinétique d'élimination

Les conditions idéales acquises précédemment (m = 152,08 mg, pH=1, Ccrviy = 100 mg L, T°’=50 °C)
ont été appliquées aux tests cinétiques en mode discontinu afin d'évaluer le comportement d'élimination
et le mécanisme d'interaction du Cr(VI) avec le biomatériau. Les données acquises ont été affichées
sous la forme d'un graphique cinétique, qui a montré comment la quantité d'adsorption variait dans le
temps en fonction du contact. En moins de 30 minutes, Qe = 23,06 mg g* est adsorbé et augmente
rapidement. Aprés 80 minutes, I'état d'équilibre a été atteint avec un Qe supérieur a 25,45 mg g, ce qui
est cohérent avec le fait que la surface des écorces de grenade est complétement saturée en sites
d'adsorption accessibles.

Afin de clarifier le mécanisme d'adsorption et d'identifier les variables clés qui influencent I'interaction
des ions chromate avec la surface de l'adsorbant, un nombre important d'études expérimentales ont été
menées en relation avec I'ajustement des données cinétiques d'adsorption du chrome par divers modéles
cinétiques. Cependant, peu d'entre elles ont utilisé la technique d'ajustement non linéaire, qui est la plus
réussie dans ce domaine car elle permet de prévoir les résultats de maniére réaliste et fiable [3-5].

Il peut également étre utilisé pour fournir une explication détaillée de nombreuses idées par rapport a
I'approche de I'ajustement linéaire. Quatre modeles cinétiques, dont le modele cinétique d'Elovich [6-
8], la diffusion intraparticulaire, le modéle de pseudo-premier ordre [9] et le modéle de pseudo-second
ordre, ont été ajustés aux données expérimentales de cette étude a l'aide d'une technique non linéaire.
La régression non linéaire fournit I'équation (éq 11.8), (éq 11.10) comme formule de référence

Selon les modéles cinétiques PFO et PSO [10], les coefficients de la vitesse d'adsorption sont
représentés par les symboles ki (min?) et k2 (g mg™ min?). La quantité adsorbée (en mg g*) mesurée a
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un moment précis (t ; min) est représentée par Q: et Qe, tandis que la durée d'adsorption est représentée
par t (min). Les parametres cinétiques essentiels, y compris les valeurs Qe et ko, peuvent étre trouvés en
ajustant de maniére non linéaire le tracé du terme Q: (en mg g*) en fonction du temps de contact t (en
min).

En outre, I'équation cinétique PSO a éte utilisée pour calculer le taux initial d'adsorption (ho2), qui a la
définition suivante : L'équation cinétique PSO a été utilisée pour calculer le taux initial d'adsorption
(ho2), qui est défini comme suit :

ho2 = K2 Q2 (éq V.5)
Le demi-temps de sorption (t12) est le temps nécessaire pour obtenir la moitié de la sorption (t1). Il est

défini comme suit :

1
t1/2 T K02

(éq V.6)

Le tableau V.4 résume les valeurs ho2 et ti2 recueillies.

- Modéle d'Elovich et modele de diffusion intraparticulaire avec des équations représentées dans le
chapitre 11 (Eq. 11.12) et (Eq. 11.13).Le tableau V.3 présente également les quatre types de modéles
cinétiques qui ont été ajustés aux donnees cinétiques expérimentales, comme le montre la figure V.12.
Par rapport au R? du modéle PFO (0,9658), la valeur la plus élevée du R? non linéaire (0,9906) est
obtenue, ce qui correspond a I'équation du pseudo-second ordre suggerant que la cinétique d'adsorption
suit ce modele (Tableau V.3, Figure V.12).

En comparaison avec les données des autres exemples, les valeurs estimées de Qe de I'équation du
second ordre (26,385 mg g*) coincidaient avec les données expérimentales (25,7411 mg g?). Cela
suggere que le mécanisme cinétique d'adsorption obéit davantage au modeéle du pseudo-second ordre
gu'aux autres modeles étudiés. Des données cinétiques similaires pour de nombreux polluants dans
différents systémes d'adsorption ont été rapportées dans la littérature [8,11,12]. Le modele PSO s'est
avéré avoir une valeur RMSE inférieure de 0,963, ce qui indique un accord supérieur avec ce modele
et fournit une explication approfondie du phénomene d'adsorption. Une équation cinétique du pseudo-
second ordre a également été utilisée pour déterminer le taux d'adsorption initial (voir tableau V.3)

La régression non linéaire d'Elovich présente un coefficient de corrélation R? (0,9680) plus faible que
le modéle du pseudo-second ordre (Figure V.12C et Tableau V.3). Un modele PSO a spécifié les
parametres cinétiques d'adsorption avec plus de précision que tout autre modele cinétique utilisé, selon
une analyse des données du modele. Le mécanisme d'adsorption a également été étudié a l'aide d'un
modeéle de diffusion intraparticulaire, qui permet de mieux comprendre les différentes opérations qui se
déroulent dans un systéme d'adsorption.

Essentiellement, en observant comment les espéces de solutés migrent des phases liquides vers les pores

accessibles de la surface de I'adsorbant, nous pouvons calculer le taux d'adsorption, ce qui conduit a la
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fois aux taux de transfert de masse de la couche liquide et aux diffusivités intraparticulaires. La figure
V.12D qui en résulte montre les trois étapes fondamentales du mécanisme d'adsorption : Cela implique
qu'il existe d'autres étapes limitant la vitesse du processus d'adsorption en dehors du mécanisme de
diffusion des ions chrome a l'intérieur des particules. Il s'agit de I'étape initiale du processus
d'adsorption, représentée par une section linéaire du graphique qui ne passe pas par l'origine mais
correspond bien a I'ajustement non linéaire (R? = 0,7621). L'étape finale représente I'équilibre entre

I'adsorption et la désorption.
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Figure V.12. Tracés cinétiques : A pseudo-premier ordre, B pseudo-second ordre, C Elovich, et D

diffusion intraparticulaire pour l'adsorption du Cr(\V1) par les écorces de grenade dans des conditions
optimales (Mags = 152,08 mg, pH 1, Cerviy = 100 mg L, T=50 °C).
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Tableau V.3. Principaux paramétres de différents modeles cinétiques pour I'élimination du Cr(VI) de
I'eau avec de I'écorce de grenade dans des conditions optimales (mags = 152,08 mg, pH 1, Ccrviy = 100
mg L, T =50 °C).

Modeéles cinétiques  Facteurs Unités Valeurs
Résultats exp Qe Exp mg g 25,7411
Pseudo-premier Qe cal mg g 24,4919 + 0,4218
ordre k1 min~! 0,2052 +0,0199
R? — 0,9680
Pseudo-second Qe cal mg g ! 26,1989 *+ 0,29052
ordre ko gmg 'min’! 0,0107 + 0,00008
R? — 0,9906
ho,2 mg g 'min”"! 0,2803
ti2 min 3,5672
Elovich A mg g 'min! 38,0784 + 13,3586
B gmg! 0,2621 + 0,01887
R? 0,9680
Diffusion Kaif mol g 'min~%3 1,8389 + 0,27453
intraparticulaire R? - 0,7621

IV.4.Etude thermodynamique
L'évaluation thermodynamique a €té realisée dans une plage de température de 20 a 50 °C avec un
intervalle T = 10 °C dans des conditions optimales pour les autres parametres. Les équations suivantes

peuvent étre utilisées pour déterminer le changement d'enthalpie (AH°, ki mol?), le changement

d'entropie (AS°, J mol*K™), I'énergie libre de Gibbs (AG®, kJ mol™) et Ln Kqg en fonction de %(K‘l)

[13,14] :
— AS" _AHR° ;
Lnk,; = — (éq V.7)
AG° = —RTLnk, (éq V.8)

Dans ce cas, T est la température absolue (Kelvin), Kq est le rapport de Qe/Ce, et Qe est la concentration
d'équilibre ou la capacité d'adsorption de Cc [15,16]. Apres les calculs pour trouver la pente de la courbe
Figure V.13, les valeurs de AS°, AG®° et AH° obtenues sont indiquées dans le tableau V.4. L'élimination
spontanée du Cr(VI1) des matériaux naturels est impliquée par des valeurs d'énergie libre de Gibbs

négatives, ce qui est favorable d'un point de vue thermodynamique. L'entropie positive et I'enthalpie
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négative, qui représentent la nature exothermique du processus d'adsorption, suggerent une diminution

du caractére aléatoire de la migration des anions Cr(VI) de la phase liquide a I'état solide [13,2,17].

1.12- o
1.10-
E 1472500550074 =
= 1.084 222
c
-
1.06 -
1.04 - o

D.DE]S‘I | O.UE}SE 0.01033 | 0.0634
1UT (KT
Figure V.13. Evolution de Ln Kg vers 1/T pour l'adsorption du Cr(VI) en utilisant les écorces de

grenade dans des conditions optimales (Mags =152,08 mg, pH=1, Ccrviy =100 mg L.

Tableau V.4. Parametres thermodynamiques pour la sorption du Cr(VI) sur les écorces de grenade dans
des conditions optimales (Mags = 152,08 mg, pH 1, Ccrviy = 100 mg L™?)

TK LnKg¢ AG°(KkJmol™) AHP (kJ mol ™) AS° (Jmol'K)  R?

293  1,1198 —2,72652 +0,0013

303 1,0887 —2,74127 +0,0012

—2,0546 £0,0617612  2,2834 + 0,225891 0,9982
313  1,0653 —2,77088 +0,0013

323 11,0406 —2,79311+0,0012

IV.5. Recyclage et réutilisation des écorces de grenade

La biosorption des polluants par les feuilles de plantes, comme discuté dans un article de revue par
Adewale George et al [18] , met en avant I'importance de la réutilisation des adsorbants afin de
prolonger leur durée de vie. Cette méthode permet de récupérer les polluants adsorbés par les feuilles
végétales, évitant ainsi leur élimination sous forme de déchets. Cela a conduit a une augmentation des
recherches sur la régénération des adsorbants. Pendant le processus de désorption, les biosorbants

utilisés sont traités avec une solution chimique dans des conditions spécifiques de pH, de température
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et de réactifs.

Dans notre étude sur lI'adsorption et la réutilisation, nous avons tout d'abord déterminé les conditions
idéales grace a l'approche de réponse de surface (BBD). Aprés séchage du matériau, nous avons
expérimenté quatre agents de désorption différents : de I'eau distillée, une solution basique de NaOH
(1 M), une solution acide HCI (1 M), et une solution de KCI (1 M). Ces processus ont été répétés sur
trois cycles d'adsorption/désorption. Comme le montre la Figure V.14, la capacité de désorption
augmente progressivement avec chaque cycle. La solution de NaOH s'est avérée étre le désorbant le
plus efficace pour le chrome hexavalent, avec un taux de désorption de 91 % au troisiéme cycle. Cette
efficacité peut étre expliquée par le remplacement des ions chromates adsorbés par des ions hydroxydes
dans le milieu. Du point de vue de la réutilisation, I'adsorbant a montré une perte de performance
lorsqu'il était traité avec de I'eau distillée et du KCI et HCI. Le déclin était plus important avec le
traitement au NaOH. Cette diminution de l'efficacité du NaOH peut étre liée au risque de destruction
des groupes fonctionnels a la surface du matériau par les conditions fortement alcalines.

100
90

80

g"hﬂhﬂh

adsorption desorption adsorption desorption adsorption desorption

R%
o ©o © © o

o

cycle Adsorption/Desorption

m NaOH mHCI KCl mH20

Figure V.14. Influence des agents de désorption sur I'efficacité de la récupération de la poudre

d'écorce de grenade.

IV.6. Application des matrices réeelles pour le traitement
L'exploration de I'impact de la nature de la matrice d'eau a été peu considérée dans les recherches
scientifiques. Cependant, il existe de nombreuses études portant sur I'élimination du chrome dans des
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solutions synthétiques. Ainsi, I'évaluation de l'influence des composés organiques et inorganiques
présents dans des échantillons d'eau réelle tels que I'eau de mer, I'eau de robinet, I'eau minérale et I'eau
de source sur I'adsorption du Cr (V1) revét un intérét particulier. Pour évaluer ces effets, des expériences
ont été menées en utilisant quatre solutions contaminées, préparées en dissolvant du bichromate de
sodium (Na-Cr207.2H,0) dans de l'eau minérale, de I'eau de robinet, de l'eau de source et de I'eau de
mer. Les résultats ont montré que le taux d'élimination du chrome dans I'eau distillée était le plus élevé
par rapport aux autres types d'eau, atteignant jusqu'a 100%. De plus, le rendement d'élimination dans le
cas de I'eau de source était supérieur a celui de l'eau de robinet et de I'eau de mer. Cette disparité
s'explique par la présence de sels en grande quantité dans I'eau de mer, qui entravent I'élimination du
chrome, contrairement aux autres types d'eau ou la concentration de sels est moindre. Cette observation
est attribuable a la présence de divers composés organiques et inorganiques dans I'eau de mer,
notamment le chlorure, le sulfate et le nitrate de sodium. Il convient de noter que la présence d'ions
chlore et sulfate exerce une influence significative sur I'efficacité globale du processus d'é¢limination,
car ces sels ont tendance a se lier a la surface du biomatériau par adsorption, recouvrant ainsi les sites

actifs et affectant négativement I'élimination du Cr(VI).

Eau de mer
Eau de robine

Eau minérale

IYPE D'EAU

Eau d’source

Eau distillée

0 20 A0 60 20 100

Figure V.15. Impact de la composition de I'eau sur la réduction du Cr (V1).

V.Conclusion :

Cette étude a optimisé I’adsorption de Cr(VI) par les pelures de grenade en utilisant le modéle de Box—
Behnken, montrant que la température et la quantité d'adsorbant augmentent significativement
I’efficacité de retrait. La modélisation statistique valide le modéle adopté (R? = 98,96 %), et
I’optimisation a permis d’atteindre un rendement de 100 % dans des conditions spécifiques. La cinétique
suit un modeéle pseudo-second ordre, et les tests sur des matrices d'eau réelles confirment une efficacité

¢levée d’¢élimination du Cr(VI).
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Conclusion geénérale

Cette étude représente une avancée significative dans le domaine de la dépollution
environnementale, en exploitant efficacement les déchets naturels pour éliminer les polluants
organiques et inorganiques présents dans les eaux contaminées. L'utilisation des fibres de luffa et des
écorces de grenade, des matériaux abondants et localement disponibles, a permis de valoriser ces
ressources dans le processus d'adsorption des polluants, notamment le MVV10B et le chrome hexavalent.

Dans le cadre de cette recherche novatrice, la méthode d'adsorption a été soigneusement
sélectionnée comme approche principale pour traiter les polluants. Les principaux parametres régissant
Cce processus ont été minutieusement examines et optimisés. Pour le MV10B, les variables essentielles,
telles que le pH, la concentration initiale du colorant, la quantité de composite utilisée, la température,
la durée de contact et la taille des particules, ont été rigoureusement prises en compte. De méme, pour
le chrome hexavalent, une attention particuliere a été portée a des facteurs cruciaux tels que la
température, le pH, la concentration initiale de chrome hexavalent et la quantité d'adsorbant employée.
Ces variables ont été ajustées avec precision en utilisant un plan factoriel fractionnaire pour le MV10B
et un plan de Box-Behnken pour le chrome hexavalent.

Les résultats obtenus ont indubitablement mis en évidence I'efficacité remarquable de la
méthode d'adsorption, se traduisant par des taux d'élimination significatifs pour les deux polluants
étudiés. Dans le cas du MV10B, les parametres tels que Co, mc, pH et Ps se sont averés étre d'une
importance capitale, tandis que pour le chrome hexavalent, ce sont les variables mags, T et pH qui ont
exercé une influence déterminante. Les analyses de régression menées ont pleinement corroboreé la
validité des modeles établis, avec des coefficients de détermination (R?) remarquables, atteignant
97,77% pour le MV10B et 98,96% pour le chrome hexavalent. Ces résultats soulignent I'efficience et
la fiabilité de I'approche d'adsorption adoptée dans cette étude pour le traitement de ces polluants.

Par ailleurs, cette étude a démontré la faisabilité de recycler et de réutiliser les matériaux
adsorbants pour plusieurs cycles d'essais successifs, mettant ainsi en lumiere leur durabilité et leur
potentiel économique. De plus, les essais d'efficacité effectués avec divers éléments et matrices réelles
ont pleinement validé l'applicabilité pratique de la méthode d'adsorption. Cette constatation renforce la
viabilité et la pertinence de l'approche proposée dans des situations concrétes de dépollution
environnementale.

En conclusion, cette étude ouvre des perspectives prometteuses pour le développement de
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solutions durables de dépollution, soulignant I'importance cruciale de valoriser les déchets naturels dans
la préservation de I'environnement. Les résultats obtenus constituent une avancée significative, offrant
un potentiel considérable pour répondre aux défis environnementaux contemporains. lls incitent a
envisager des recherches futures visant a élargir cette approche a d'autres polluants, ainsi qu'a explorer
son application dans diverses industries et contextes environnementaux. Ce faisant, cette étude
contribue de maniere significative a la promotion de pratiques durables et a la préservation de notre

précieux écosysteme
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AN.1. pH-métre
Les évaluations du pH ont été réalisées en utilisant un appareil de mesure-pH de marque "HANNA"
doté d'une électrode en verre combinée. Avant utilisation, ’appareil de mesure a été calibré en utilisant

des solutions tampons acide et neutre.

Figure AN.1.pH-metre utilisée lors de notre travail.

AN.2. Mesure des masses
Pour peser les masses des réactifs, nous avons employé une balance analytique d'une grande
précision (x 10-4 mg), comme prouvé dans la Figure AN.2.

Figure AN.2.Balance utilisée lors de notre travail.

AN.3. L’agitateur
Pour homogénéiser le milieu, nous avons utilisé un agitateur magnétique chauffant de la marque

Scilogex, modéle MS-H-S, comme indiqué dans la Figure AN.3.

Figure AN.3. L’agitateur utilisé lors de notre travail.
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AN.4.Spectrophotométre UV-VIS

Nous avons employé un spectrophotométre (SPECORP 200 plus) avec un logiciel dedié.

Ce dispositif & double faisceaux, facilitant ainsi de mesurer la transmittance, et I'absorbance et ainsi que
son suivit dévolution en mode cinétique. Il couvre une vaste plage de longueurs d'onde, couvrant de
190 a 1100 nm, offrant une compensation automatique intégrée. Les longueurs d'onde préétablies sont
précises a 0,1 nm avec une reproductibilité de 0,2 nm. Les mesures d'absorbance sont réalisées avec
une précision de I'ordre de 10-3 et une reproductibilité comparable, couvrant une plage d'absorbance de
0,3 a 3. La source de lumiere comprend deux lampes interchangeables : une a filament de bromure de
tungstene et une a base de deutérium. Les échantillons sont placés dans des cuvettes d'une épaisseur
standard de 0,1 dm, comme illustré dans la Figure AN.4.

De maniere générale, un spectrophotometre se compose de trois éléments distincts : La source
lumineuse, le systéeme optique et le détecteur, bien qu'ils puissent étre décrits individuellement, sont
habituellement intégrés dans un seul boitier dans les appareils d'analyse chimique conventionnels.
L'échantillon est positionné le long du trajet optique, soit avant, soit aprés le systeme optique, en
fonction du détecteur utilisé.

Cellule :
Disperseur [ __H Détecteur  Lecture
/

Lampe

g

Directeur de
faisceau

Figure AN.4. Diagramme optique d'un spectrophotometre (SPECORP 200 plus).

AN.5. Identification de la longueur d'onde d'absorption maximale

AN.5.1.MV10B

Afin de préparer des solutions filles par dilution appropriée d'une solution mere violette de MVV10B,
50 mg de cette solution mere ont été dissous dans 500 mL d'eau distillée avec agitation jusqu'a
dissolution totale des cristaux colorants. La figure AN.5 montre un spectre de balayage d'une solution
de 10 mg L dans la plage du spectre visible (400-800 nm) pour déterminer la longueur d'onde

d'absorption maximale.
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Figure AN.5.1.Spectre d’absorption UV-Visible du MV10B a 10 mg L™

AN.5.2. Chrome hexavalent
Un balayage spectral dans la plage 400-800 nm a été enregistré pour une solution complexe de

chrome hexavalent-diphénylcarbazide, présentant un pic maximal a 540 nm, comme indiqué dans la

figure AN.5.2, afin de déterminer la longueur d'onde d'absorption ultime.

Absorbance

0,75

540 nm
i
.— Complexe
% Cr((V1)-DPC
(Cr({v1) :
3
400 450 500 550 600 650 700 750 800

i (nm)

Figure AN.5.2. Courbes d'absorption pour le chrome hexavalent, le 1,5-diphénylcarbazide et leur

complexe.
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AN.6.Courbe d’étalonnage

AN.6.1.MV10B
Les concentrations de Méthyl violet 10B dans les différentes solutions ont été déterminées en utilisant

une courbe [(A) = Cyyg1o Etablie de concentrations variée (1 mg L™ et 10 mg L) du produit, voir

Figure AN.6.1, en accord avec la loi de Beer-Lambert.

1.2 T T T T T T T T
1 y = 0,0987x %
1.0 R = 0,9985 -
4
§ 08 D
-é'_ . i‘" .
3 >~
o 064
<
e ] -
0.4 -
.)J.
0.2 o 7
A
0.0 v Y ' Y . 1 v T T I
0 2 4 6 8 10

Cwmveio mgt

Figure AN.6.1. Courbe d'étalonnage du méthyl violet 10B, mesurée a 593 nm.

AN.6.2. chrome hexavalent
La courbe d'étalonnage, comme illustré dans la Figure AN.6.2, a été établie en explorant différentes

concentrations de chrome hexavalent & Amaxde 540 nm.

1,0
R?=0.99675 -
0,8 -
-
So0s64 =
=
[4+]
£
[=]
B o4
= U4 -
0,2 - =
0,0 » T T T T T
0.0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0
C(mg LY

Figure AN.6.2. Trajectoire de l'intégrale de I'absorbance en fonction de la concentration de chrome

hexavalent.
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AN.7.Méthode de dosage du chrome hexavalent

AN.7.1.Caractéristique du réactif

Le 1,5-diphénylcarbazide présente une bonne solubilité dans les milieux alcooliques et autres solvants
organiques, mais il est peu miscible avec I'eau. En mélange, le diphénylcarbazide présentant une teinte
orangée en dessous d'un pH de 7 et rouge a pH supérieur a 7. En milieu acide, il réagit pour former un
complexe violet avec les ions Cr.O7%. La colorimétrie du complexe est effectuée a 540 nm. Le
coefficient d'absorption molaire est de 1,36x10% L mol™ cm™. La teinte obtenue reste constante. La
structure du complexe ainsi que son spectre d'absorption sont illustrés dans la Figure AN.7.1.

o 0

HN—NH N_NH
Cr(VD) +O=C\ C—O—Cr (H.0)4
HN—~NH

N—N
Figure AN.7.1. Hlustration de la réaction de Formation de complexe Cr(VI1)@DPC.

AN.7.2. Elaboration de la solution du ligand

La préparation de mélange-ligand s'est déroulée comme suit : 250 mg de 1,5-diphénylcarbazide ont été
dissous dans 0,1 L d'acétone. Par la suite, 0,4 L d'une solution d'acide sulfurique a

C(H2S04) =2 mol L ont été ajoutés. La préparation a été transférée dans un récipient coloré et

entreposée au réfrigérateur, conservant ainsi sa stabilité pendant environ 30 jours.

AN.7.3. Protocole de dosage du Cr hexavalent

La quantification du chrome hexavalentest réalisée en utilisant le protocole opératoire : Dans un
récipient calibré de 0,025 L, on verse 1 mL d'une solution de diphénylcarbazide, suivi de 1 mL de
I'échantillon a tester, puis le récipient est complété avec une solution tampon de pH 2. Aprés un laps de
temps de 10 min,les absorptions des liaisons formées sont évaluées par rapport a une solution de

référence contenant 1 mL de diphénylcarbazide et 24 mL de solution tampon. (Voir Figure AN.7.3).
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avalent (Cr DPC

—

Figure AN.7.3. Illlustration schématique de la création du complexe Cr(VI)-DPC.
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